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OZET

Bu tez calismasinda, literatiirde mevcut olmayan julolidin tiirevi Schiff bazli 9-((((8-hydroxy-
1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ijJquinolin-9il)metilen)hidrazono)  metil)-
1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ij]quinolin-8-ol) (HBTQ) molekul
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik XRD yontemi, FT-IR ve UV-Vis spektroskopik teknikler
kullanilarak incelenmistir. Yap1 ¢oziimleme teknikleri ile molekiiliin geometrik parametreleri (bag
uzunlugu, agilari, vb.) belirlenmistir. Molekiil i¢i etkilesimler analiz edilmistir. Teorik
hesaplamalar i¢in Gaussian 09 program paketi kullanilmistir. Molekiilin = geometrik
optimizasyonlar1 ve toplam enerji hesaplamalar1 6-311G(d,p) baz seti ile DFT (B3LYP), HF ve
DFT (WB97X-D) metotlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica yapinin gorsellestirilmesi ve
ciktilarin analizi Gauss-View yazilimi ile gergeklestirilmistir. Molekllin optimize geometrisi,
enerjisi, dipol momenti, atomik yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, IR ve UV-vis,
NMR degerleri, elektronik, termodinamik ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri teorik olarak
incelenmistir. Deneysel ve kuantum mekaniksel sonuglarin birbiriyle uyum iginde oldugu
gorlilmiistiir. DFT (B3LYP) metot 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak optimize edilen julolidin
tlrevi yeni Schiff baz molekilun B-DNA ile molekiiler kenetlenme (docking) caligmasi yapilmustir.

Sayfa Adedi :80
Anahtar Kelimeler : Julolidin, Schiff baz, DFT, Titresim, Kuantum Mekanik
Danigsman : Prof. Dr. Meryem EVECEN
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RIMENTAL AND QUANTUM MECHANICAL METHODS EXAMINATION
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ABSTRACT

In this thesis study, julolidine derivative with Schiff-based 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetramethyl-
2,3,6,7-tetranydro-1H,5H-prido[3,2,1-ij] quinoline-9il)methylene) hydrazono) methyl)-1,1,7,7-
tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H pyrido [3,2,1-ijJquinolin-8-o0l) (HBTQ) molecule, which is
not available in the literature, was synthesized. The synthesized compound was examined using the
XRD method, FT-IR and UV-Vis spectroscopic techniques. Geometric parameters (bond length,
angles, etc.) of the molecule were determined using structure analysis techniques. Intramolecular
interactions were analyzed. Gaussian 09 package program was used for theoretical calculations.
Geometric optimizations of the molecule and total energy calculations were carried out using DFT
(B3LYP), HF and DFT (WB97X-D) methods with the 6-311G(d,p) basis set. In addition, visualiza-
tion of the structure and analysis of the outputs were carried out with Gauss-View software. The
optimized geometry, energy, dipole moment, atomic charges, molecular electrostatic potential
maps, IR and UV-vis, NMR values, electronic, thermodynamic and nonlinear optical properties of
the molecule were examined theoretically. It has been observed that experimental and quantum
mechanical results were in agreement with each other. Molecular docking study with B-DNA of
the optimized new julolidine derivative Schiff base molecule was carried out using the DFT
(B3LYP) method and 6-311G(d,p) base set.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Bu ¢alismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, yanda agiklamalar1 verilmek {izere
asagida listelenmistir.

Simgeler Ag¢iklama

E Enerji

e Elektron ylki

p Cizgisel momentum

r Atomik yarigap

T Kinetik enerji

\Y/ Potansiyel enerji

Y Sallanma

® Dalgalanma

B Bukulme (Duzlem ici)
T Burulma (Diizlem dis1)
o Makaslama

) Kivrilma

A Angstrom

d Iki diizlem aras1 uzaklik
5| Hamiltonyen operat6rii
A Dalga boyu

[0) Atomik orbital fonksiyonu
0 Act

\Y Nabla (Del) operatori
v Dalga fonksiyonu

d Kimyasal kayma

h Planck sabiti
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Kisaltmalar
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HF
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MEP
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Dipol moment
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Molekiiler orbital

Bilgisayar destekli ilag tasarimi
Hartree-Fock

Yogunluk fonksiyonel teorisi
Slater tip orbitaller

Gaussian tip orbitaller

Molekiiler elektrostatik potansiyel

Dogrusal olmayan optik

Nikleer manyetik rezonans

En yiksek enerjili dolu molekdiler orbital

En diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbital

Kizil 6tesi
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1. GIRIS

Giliniimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte bilgisayarlar kullanilarak yapilan
calismalarda zaman ve maliyetten c¢ok fazla kazang saglanmigtir. Molekilin bu
Ozelliklerinin kuramsal olarak incelenmesine “Molekiler Modelleme” denir. Bilgisayarda
olusturulan molekiillerin atomik ve molekiiler 6zelliklerinin sayisal verilerini hesaplamak
ve sentezlemek icin kararli olduklar1 yapilara ulagabilmek amaciyla farkli modelleme

yontemleri kullanilmaktadir.

Molekiiler modellemelerde farkli paket programlari kullanilmaktadir. Giinlimiizde en ¢ok
kullanilan ve giivenilir sonuglar veren Gaussian paket programi; Kuantum mekaniksel
(KM) ve Molekiler Mekanik (MM) yontemleri kullanir ve fizik yasalarmi kullanarak
molekiiler ozellikleri matematiksel olarak hesaplar. Kullandigimiz Gaussian paket
programi ile molekiiliin, bag uzunluklari, bag enerjileri, yapisi, molekiiler orbitalleri,
spektroskopik Ozellikleri (NMR, EPR, FT-IR, UV-Vis), elektronik enerjisi, dipol momenti,
gecis enerjileri, elektrostatik potansiyel yiizeyleri, atomik yiiklerini, titresim frekanslari,
molekdler elektrostatik potansiyeli gibi bircok 6zellikleri hesaplanabilmektedir (Lewars,
2004).

Ayrica deney ve dl¢limlerde kullanmig oldugumuz bilgisayarlar ile molekiiliin fiziksel ve
kimyasal gibi bir¢ok 6zelligine de ulasabiliyoruz. Elektromanyetik spektrumda farkli bolge
ve farkli frekanslarda dalgalar yer almaktadir. Ayrica X-1s11 kirmim yontemi bir atom
molekiiliiniin ti¢ boyutlu gorsellerini, bag yapilarini, ayrintili ve hassas sekilde atomik

diizeyde hesaplamaktadir.

Bu tez calismasinda yeni sentezlenmis Schiff bazli julolidin tiirevi molekiil kullanilmistir.
Schiff baz ilk kez 1864 yilinda Alman kimyact H. Schiff sentezlendi. 1933'te Pfeiffer
tarafindan bir ligand olarak kullanildi (Pfeiffer, Hesse, Pfitzinger ve Thielert, 1938). Schiff
baz aldehit veya ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonundan elde edilen bilesiklerdir.
Yapilarinda karbon ve azot arasinda ¢ift bag (C=N) bulundurduklarindan dolay1 “imin” ya
da “azometin” bilesikleri olarak adlandirilir. Aldehit ve ketonlarin miktar ve yapilarina
bagli olarak cesitli Schiff bazlar1 elde edilebilir. Schiff bazi bilesikler; antifungal,
antiinflamatuar, antitimor gibi bir ¢ok 6zellige sahip olup elektronik sanayisinde, plastik

endiistrisinde, tip, ilag {iretiminde, tekstil boyamada, ucak ve uzay sanayisinde, tarimda,



kozmetik ve polimer sanayisi Uretiminde, ve bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Bozkurt,
2019).

Sekil 1.1 (a) da goriildigii tizere kinolin, COH7N kimyasal formiiliine sahip heterosiklik
aromatik bir organik bilesiktir. Ayrica benzen ve piridin halkasindan olusan ¢ift halkali
yapidir.  Kinolin, giiclii bir kokuya sahip renksiz higroskopik bir sividir. Kinolin ve
yapilarinda kinolin halkas1 bulunduran bilesikler, heterosiklik yapidaki bilesik siniflarinin
en Onemlilerinden biridir. Kinolin iskeletine sahip molekdllerin anti kanser 6zelliklere
sahip oldugu bilinmekte olup birgok ticari ilag 6rnegi mevcuttur. Ayrica antibakteriyel
Fang ve ark., 2000; Palit ve digerleri, 2009) antifungal (Jampilek, Dolezal, Kunes, Buchta
ve Kralova, 2005; Musiol ve digerleri, 2006), antitiimor (Okten ve digerleri, 2013; Okten,
Sahin, Tekin ve Cakmak, 2014), HIV replikasyon inhibitorii (Okten, Tekin ve Cakmak,
2017) gibi genis biyolojik aktivite gostermeleri sebebiyle tipta tedavi amacli ilag olarak da

kullanilir.

Julolidin ise ilk defa Pinkus tarafindan 1892 yilinda bulundu. Julolidin ismi ise Reissert
tarafindan 1893 yilinda verilmistir. Julolidin (2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-benzo [ij] quinoli-
zidin) ve lilolidin (1,2,5,6-tetrahidro-4H-pirolo [3,2,1-ij] quinolizidinden tireyen sentetik
alkaloidler olarak bilinmektedir (Brundish ve digerleri, 1999).

(1 )
=

N

(a) Kinolin N H N

(b) Julolidin

N

(c) HBTQ

Sekil 1. 1. (a) Kinolin, (b) Julolidin ve (¢) HBTQ semast



Julolidin halka N, N-alkilli anilin ile benzer bir kimyasal yap1 durumuna sahiptir (Sekil 1.1
(b). Julolidin bilesiklerinin ve tiirevlerinin birgok uygulama alani bulunmaktadir. Foto-
iletken malzemeler, kemiliminesans maddeler analitik redoks reaksiyonlarda kromojenik
substratlar, boya ara potansiyel antidepresanlar ve sakinlestirici, LNO maddeleri, yiiksek
hassasiyetli fotopolimerlesebilen materyal olarak fotograf renk kararliligini diizenlemek
icin buylk ilgi gorir. Ayrica biyolojik, viskozite, sensorler, organik 1s1k yayan diyot
(OLED) vb. bir¢ok kullanim alani oldugu bilinir.

Litaratiirde julolidin tiirevi bazi molekiillerin floresan etkilerini igeren c¢aligmalar
mevcuttur. Bu molekiillerin fotofiziksel 6zellikleri ¢esitli biyolojik, kimyasal ve mekanik
olarak sinirlandirilmis ortamlarda c¢alisilmistir (Varejdo, Varejdo ve Fernandes, 2019;
Allen, Benniston, Harriman, Rostron ve Yu, 2005; Kalel, 2023).

Ayrica Kalel ve arkadaslari, 9-(2,2-dicyano vinyl) julolidin molekilinin DNA sensoru ve
DNA ile baglanma modunu incelemis ve potansiyel olarak DNA'nin floresan sensorii aday1

olabilecegini gostermistir (Kalel ve digerleri, 2016).

Bu tez calismasinda Sekil 1.1 (c) gorilen 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-
tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ij]Jquinolin-9-il)metilen)hidrazono)metil)-1,1,7,7-tetrametil-

2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ijJquinolin-8-o0l (C34H46N402), (HBTQ), julolidin
trevi yeni sentezlenmis Schiff bazli molekiilin geometrik parametreleri, kuantum
mekaniksel hesaplama yontemleri kullanilarak teorik ve deneysel olarak incelendi. Yap1
cozumlemeleri X-1s1n1 tek kristal kirmim yontemi kullanilarak hesaplandi. Gaussian 09
paket programi ile molekiillere ait teorik veriler hesaplanmistir (Frish ve ark., 2009)
Deneysel olarak elimizde bulunan degerler ile farkli metotlar kullanilarak elde edilen
teorik sonuglarla; molekiiliin geometrik yapisi (bag uzunlugu, bag acisi, burulma agisi),
enerjisi (HOMO-LUMO), UV-Vis degerleri, termodinamik sonuglari gibi bir ¢ok
ozellikleri karsilagtirilarak analiz edilmistir. Molekiiliin bu hesaplamalari i¢in HF (Hartree-
Fock Teorisi), DFT/B3LYP ve DFT/WB97X-D yontemleri ile 6-311G(d,p) baz seti

kullantlmistir.

Yapilan c¢aligsmalara ek olarak sentezlenen molekiiliin DNA iizerindeki etkisini arastirmak
amaciyla molekiiler kenetlenme (docking) ¢alismasina yer verilmistir. Sentezlenen yapinin

B-DNA ile etkilesimin baglanma serbest enerjisi hesaplanmistir.



2. GENEL BILGILER

HBTQ julolidin tiirevli yeni Schiff bazli molekiil i¢in genel bilgiler agiklamalari ile asagida

verilmistir.

2.1. X-Isinlari

X-1sinlar1 ya da Réntgen 1sinlar1 1895°te Alman Fizik¢i Wilhelm Conrad RONTGEN tara-
findan bulunmustur (Uyanik, 2011). Glintimiizde goriintiilemede kullanilan X-151n1 Croo-
kes Tiipii ile yapilan deneyle bulunmustur. W.C. RONTGEN Crooks tiipii bobininden
elektrik gerilimini gegirerek ylikseltmis, tiipten uzakta bulunan ve igerisinde baryum ele-
menti olan cam kaptaki kristallere gonderildiginde kabin iginde 151k tayflar1 olustugu goz-
ledi. Buldugu bu 1sinlarin 1518a benzedigini ancak gozle gorilmedigini farkeden W.C.
RONTGEN bu 1smin 6zelliklerini tam bulamadig i¢in bu parildamaya “bilinmeyen” anla-
mina gelen “X-151n1” ismini koymustur (Ozyetis, 2005). Olusan bu yiiksel gerilimli X-

1isinlarmin kursun levha hari¢ diger cisimlerin i¢inden gectigi gézlendi (Arslan, 2010).

X-1ginlari, dalgaboylari 10 ile 0,01 nm ve 0,125 ile 125 keV enerji araliginda bulunan
elektromanyetik dalgalar olarak tanimlanir. X-1sinlarinin titresim sayisi degerleri ise 30 ile
30000 PHz (1PHz =10% hertz) araligina esdegerdir. X-1sinlarinin dalga boyu goriiniir bol-
geden daha az ve 10° — 10™cm araligindadir (Durlu, 1996; Réntgen, 1895; Réntgen,
1896).

X-1sinlariin olusumu; i¢inde hava bulunmayan voltajin artmasiyla olusan katot 1s1n tiipiiy-
le yani X-1sin1 tiipliyle olusturulmaktadir. Bununla birlikte X-1s1ninin tiretilmesi i¢in gerek-
li olan elemanlar sirasiyla; elektronun bulunan kaynak boliimii, elektronlarinin ¢arpistirila-
cag1 hedefler ve elektronu hizlandiracak bir yolun olmasi gerekmektedir. X-151n1 tlipii; hiz-
landirilmis elektronlardan olusan kinetik enerjilerinin ¢ok az bir kisminit (%1-%2) elektro-
manyetik enerji olan X-1sinina doniistiirmektedir. Geriye kalan %99’ luk kismu ise 1s1 ener-

jisine donsiir.

Atom icindeki elektronlarin hareketi sonucunda goriiniir 151k ve X-1s1n1 fotonlar1 olustugu
bilinmektedir. Cekirdegin ¢evresinde hareket halinde olan elektronlar, ¢esitli enerji diizey-

leri (kabuklar) ve orbitallerde yer almaktadir. Elektron bir alt kabuk diizeyine diistiigii anda



enerjisinin belli bir boliimiinii vermesi gerekir; fazla olan enerjisini de foton salinimi olarak
yapar. Fotonun enerji diizeyi elektronun hangi katmandan diistiigiine bagli oldugu bilinir.
Fotonun salinim hareketinin bir bagka yolu ise atomda bulunan yiiklerin ivmeli hareketidir.
Ayrica hizlanan ve aniden yavaslayan bir elektronun da foton saldig1 gozlenir. X-1ginlar
yiiksek hizli elektronlarin birden durdurulmasi ile meydana gelir. Deneyde metal hedef
iistiine yiiksek hizli elektronun yollanmasi buna 6rnek olabilir. Burda 1sitilmig flamandaki
elektronlarin serbest kalarak yayildigi gézlemlenir. Serbest kalarak bosa ¢ikan elektronlara
uygulanan potansiyel fark elektronlarin metale dogru hareketini hizlandirmaktadir (Sekil

2.1). Bunun sonucunda X-1s1mn1 olusur.

Bu carpisma sirasinda durdurulmus olan elektronlarin, olabilecek en yiiksek enerjili
fotonlar ya da en kiiclik dalga boyunun bulundugu X- 1sinlar1 meydana gelmis olur. Bu

cikan X-1ginlar ise;

eV =hv (D
__ ¢ _ hc _ 12400
Amin = Vmax eV V (2)

ile gosterilir. Burada, e: elektronun yikind, V: tiipe uygulanmis potansiyeli, h: Planck sabit
ve v: fotonun frekansini gostermektedir. Burada kullanilan denklemde; Angstrom tiirtinden
en diisiik dalga boyunun limiti, uygulanmis olan Vgeriliminin maksimum durumu

gorilmektedir.

Tungsten Elektronlar

Katot

Anot Kolu Katot kolu

QUL
v

Sekil 2. 1. X-1s1n1 olusum semasi



X-1ginlari 2 gesit 1g1ma yaparlar:

1- Siirekli (Frenleme) 1s1mim; yiliksek hiza sahip olan elektronun cekirdege yakin konum-
dan gectigi bilinmektedir. Buradaki elektronun yoriingesinden ¢ikmasinin en 6nemli sebebi
cekirdekten kaynaklanan gekim kuvvetinin etkisidir. Sonu¢ olarak bu durum yiikiin hiz
kazanmasina neden olur. Hiz kazanan yiik ise elektromanyetik 1simalar yaparak foton sal-
mis olur. Meydana gelen bu i1simaya “frenleme 1s1nim1” anlamina gelen Bremsstrahlung

veya Surekli X-1sinimi denir (Sekil 2.2).

50 kV

Gelen Elektron

~ Frenleme
g

(Bremsstrahlung)
- -

Siddet

Elastik Sacilan

\ Elektron
inelastik Sacilan
Elektron
Dalgaboyu 2[4
(a) (b)

Sekil 2. 2. (a) Frenleme 1s1nimu, (b) X-151n1 siirekli spektrumu

2- Karakteristik 151n1m; disardan gelen yiiksek hizli dolayisiyla yiiksek enerjisi bir elektron,
atomun i¢ kabugundaki bir elektronunu kopararak bulundugu orbitalden uzaklagmasi sag-
lanabilir. Yiksek orbitallerde bulunan bir elektronun aniden alt seviyeye gecerek oradaki
bosluklart doldurduklar1 gozlenir. Bunun sonucunda fazla olan enerjisinin de bir kismini
X-1511 fotonu seklinde yayar. Bunun sonucunda ortaya ¢ikan bu 1g1ma olayma da “Karak-
teristik Isima” adi verilir. Sonug olarak elementlerin kendilerine has karakteristik 1s1nim
dalgaboylar1 oldugu gézlemlenir (Sekil 2.3). Molibden Ka kullanilarak elde edilen pik ise

en belirgin olanidir.



Gelen
X-1sim, elektron KB

Ka
A
Ka
ks
O =
Fotoelektron g
ol KB
w4
. cekirdek /L
@ elekiron Enerji (keV) 3
(a) (b)

Sekil 2. 3. (a) Yoriingeler aras1 gecisler, (b) Karakteristik X-151n1

2.2. X-Isinim ve Bragg Kanunu

Ingiliz fizik¢i Sir W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg, 1913 yillarinda kristal yiizeylerden
yanstyan X-1ginlarinin belirli bir aciyla geldigini ve X-1gmlarinin bu durum sonucunda
gozlendiklerini tanimlayan bir bagintiy1r gelistirdiler. Bragg; kristallerin paralel atomlarin
yilizeylerinden meydana geldigini ortaya koymustur. Burada olusan dalgalarin her bir
yiizeyde ayr1 durumlarda yansidiklar1 goriilmiistiir. Bu yansimalar ise birbirlerinin iizerine
dizili olan bir ¢ok diizlem aynadan yansiyan 151k girisimleri deseni meydana getirirler. Bu
durumda gelen ile yansiyan 1sin agilart birbirine esit oldugu goriilmistiir. Yansima
oncesinde ve yansima sonrasinda ayni fazda bulunan X-isinlarinin yapict bir girisim
durumuna gegerek aydinlik durumlari meydana getirirler. Komsu kristal yiizeyler
arasindaki uzaklik farki sebebiyle iki farkli 1s1n demetinin farkli uzunlukta yol aldig:
gozlenir. Iki demete dik ¢izgiyle baglayarak yol farki bulunur. Yol farki dalgaboyunun tam
katlar1 seklinde oldugu i¢in yapiya ait bir girisim ortaya c¢ikar. Bu duruma Bragg Kirinim

Yasasi ad1 verilir (Sekil 2.4).



Sekil 2. 4. Bragg Krinimi

|EF|=d sin@ (3)
IDE|= d sin@ (4)
IDE| +|EF|= 2d sin@ (5)
2d sin@ = nA (6)

Buradaki, d diizlemlerinin arasindaki mesafeyi belirtirken, n kiriniminin hangi katmanda
oldugunu gosterir. Bu durumdaki Bragg yansimast;

2d = nA (7)
dalga boyunun kosulunu gostermektedir. Burada UV, goriiniir, IR, mikro dalga ve radyo
dalga 1sinlarinin  dalgaboyu X-isinlarina gore biiylik oldugu i¢in buradaki sarti
saglayamadigindan X-isinlarmin kullanilmasi uygun olmustur. Kirinima ugramis bu

yansimalar Bragg yasasi ile tanimlanan belirli agilarda olugsmaktadir.

2.3. X-151m1 Kirinimu ile Kristal Yap: Tayini

X-1511 kirinimi yontemiyle elektron ve ndtron kirnimi kullanarak kristaller hakkinda iste-
nilen bilgi 6grenilir. Kristalin yapisi, safligi, dogrultular: ve orgii sabitlerini bulabiliriz. X-
111 kirmimi yontemi ile birim hilicre parametreleri alfa, beta, gama ve a,b,c birim hiicre
degiskenlerinin hesaplanmasida hiicrede ka¢ adet molekiil ya da atom oldugu bulunur. X-
111 kirmimi metodu ile kristal yapir analizindeki amag, kristalin yapisinin ayrintilt bir
sekilde gorselinin atomik seviyede bulunmasidir (Kogak, 2015). Bir baska ifade ile kirinim
metodu ile kristalin yapisinin ¢oziimlenmesi ile kristalin dogrultular1 ve miikemmelligi

belirlenir ve kristalin yapisinin detayl bir sekilde atomik diizeyde resmi olusturulur. Bu-



nunla birlikte yapilan deneyle yerleri hesaplanan atomlar arasindaki uzakliklari, dihedral
(burulma) acilari, bag acilari, titresimleri gibi molekiile ait tim o6zellikler bununabilir
(Inan, 2017). X-1smlarmin siddetleri; atomlarin elektron sayilar1 ve bir atomun birim

hiicredeki yeriyle baglantilidir (Cline, 1992).

Kristal orgiiyii olusturan en kiigiik yap1 birim hiicre olmakla beraber, kristal 6rgili bu birim
hicrelerin ¢ boyutlu periyodik olarak birlesmesi ile meydana gelir. Bu ii¢ boyutlu
periyodik yapi, kristale gelen X- 1gminin belirli bir durumda yansimalarina neden olur.
Ayrica bu ii¢ boyutlu periyodik durum nedeni ile birim hiicreden sagilan 151n demeti tim
kristaller i¢in ayn1 sart1 saglamaktadir. Bunun sonucunda da kristal yapi1 analizinde, sagilan
151n demetlerinin hesaplanmasinda kullanilir. Bulunan 1sin demetleri Bragg yansimasinin

sartina uymaktadir. Burdaki 1s1n demetlerinin siddeti (Ihk]) ile demetin bileske genliginin

karesi (Fhk|)2 ile dogru orantili oldugu bilinir:

(o) = [F ey (8)

Fhkl yap1 faktorii olmakla birlikte, ayrica tiim atomlardan sagilmis birleske genliginin tek

elektronundan sac¢ilima ugrayan dalgalarin genligine orantis1 seklinde tanimlanir. Bragg
yansimasinin sonuglar1, kristalin fiziksel ve kimyasal durumuna, biyiikliigiine ve
kullanilmis olan teorik metodlara bagli olarak birden fazla degiskenden olusur. Bu nedenle
tiim degiskenler i¢in siddetlerde bazi1 diizeltmelerin olmas1 gerekir. Birtakim geometrik ve

fiziksel diizenlemeler ile buradaki esitlik;

Ihkl =k.L.P.T.A.E.|Fhil|? (9)

durumuna getirilir. Burada:

k; Skalanin diizeltme katsayisini

L; Lorentz ¢arpaninin diizeltmesini
P; Kutuplanmanin diizeltmesini

T, Sicakligin diizeltmesini

A; Sogurmanin diizeltmesini

E; SOniimin duzeltmesini

Ihki; Kristalinin rastgele hkl diizlemlerinden kirinimina ugrayacak X-isinlar1 siddetini
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Fri; Kristalin yapr faktoriinii gostermektedir. Burdaki L, geometrik diizeltme faktOrini
gosterirken, k, P, T, A, E fiziki  duzeltme faktorlerini  belirtir.
Skala diizeltme katsayisini (k); hesaplanan degerler ile Ol¢iilebilen degerlerin ayni 6l¢iiye

getirilmesi i¢in kullanilir.

Lorentz ¢arpani diizeltmesi (L); X-1s1n1 veya ndtron sagilma deneylerinde kullanilan bir
diizeltme faktoriidiir. Bu diizeltme, bir kristalin yapisinin belirli bir ydonde donmesi veya bir
cesit termal titresim sergilemesi durumunda, sagilma verilerinin diizeltilmesi icin
gereklidir. Bu diizeltme, Bragg yansimalari sirasinda ortaya ¢ikan farkliliklar1 hesaplamak

icin kullanilir.

X-1s1m1  kirmimlarinda  elektron yogunlugundan yararlanilarak atomlarin  yerlesim
noktalarini bulabiliriz.

p(r—’) = % Zh,k,| Fhkle[—2ni(hx+ky+iz)] (10)

X,y,z atomlarinin koordinatlarin1 gostermektedir.
Frwi: yap1 carpanini

V : birim hticrenin hacmini

Yapi carpani kompleks bir fonksiyon oldugu igin;

(i0ny ) (11)
Fhki=|Fhkll2e ™

p(™) = 5 Th il Fhitel 2mihxrky+i2)+idy, (12)

Elektronlar kat1i madde i¢inde tekrarlanan ii¢ boyutlu durumda bulunduklarindan elektron

yogunluklar1 Fourier serileri ile hesaplanir. Bunun i¢in Fhk| ve @hk| gibi degerlerinin
olmas1 gerekir. Bu bilinen veriler ile 6rnek elektronun yogunlugunu bulabiliriz. Ancak X-
isininin kirmim metotlariyla sadece deneysel Ihk| siddet degerleri ve bununla da Fpk]
degeri bulunur. Elektron yogunlugunun hesaplanmasi icin ayrica faz bilgisinin de olmasi
gerekir. Deneysel metotlarla hesaplanamayan faz degerleri, farkli yollardan bulunmasi
gerekmektedir. Bu durum kristalografide, faz sorunu olarak tanimlanir. Fakat yapi
carpaninin fazi da genlikleri gibi deneysel olarak hesaplanabilseydi, kullanilan yap1 karisik

olsada kristalin yap1 analizinin yapilmasi ¢ok basit olurdu.
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Meydana ¢ikan faz sorunu ¢ozebilmek i¢in {i¢ yontem kullanilir: Agir atom modeli,
Patterson ve direkt yontemler (Temel, 2013). Bunlarin iginde en etkili olan yontem direkt
yontemdir. Direkt yontemler, kiiresel sekle sahip, elektron yogunluklarinin ayr1 atomlardan
meydana geldigini varsayar. Belirli hiicredeki elektronlarin yogunluklarinin ters yonlii

negatif durumunda olamayacag1 sonucuna dayanir.

Kristaller hesaplanirken atomlarin konumlari tespit edilerek 6rnek yapi bulunur. Bulunan
yapinin dogrulugunun kesin olmasi i¢in ise aritma hesabi yapilmalidir. Buradaki en uygun
parametre sonuclart i¢in hesaplanan siddetlerden elde edilen yapi faktorleri ve atomik
konumlardan elde edilen yap1 faktorlerinin aralarindaki fark en disik degerlere
diistiriilmelidir. Yapilan bu hesaplamalar ise Fark- Fourier (FF) metotlariyla olur. Yapinin
¢Oziimiine ulasildiginda bulunan elektronlarin yogunlugunu gosteren haritada bu atomlarin
yogunluklarinin sifir oldugu goriiliirken, Fourier haritalarinda pikler oldugu sonucu
gorilmektedir. Bununla beraber yapisinda olmayan atomlar ve parametreler aritilarak

hesaplamanin ¢ok hassas olmasi saglanir (Glusker ve Trueblood, 1972).

Yapisal hesaplamasinda direk sekilde bulunmayan, hidrojen (H) gibi hafif atomlarin
yerlerini bulmada AF, FF (Fark Fourier) etkili metotdur. Burdaki metotlarda gercek yap1
ve Ornek yapiya ait elektronlarin yogunluklarinin bulundugu haritalar arasindaki farklarin
nedenlerine bakilir. Ayrica kiiclik kareler metotunda bulunan atom degerlerinin hassas
olabilmesi icin yap1 faktoriiniin dlgiilebilen ve hesaplanabilen degerler arasindaki farki ise
cok kiicliik degere distiriilir. Bu metotu kullanmakla, atom molekiillerinin yerleri ile

sicakligindaki titresimlerini daha hassas hesaplamak miimkiin olur.

Gergek yap1 ve ornek yapinin karsilikli dengesini belirten unsurlar sirasiyla; Giivenirlik
faktorii (R); yontem ile teorik yapinin unsurlariin uyumlarini gosterir. Uyum ne dlciide az
bulunursa kristalin yapis1 da bu degerde iyi oldugu sonucuna ulasilir. Agirlikli giivenirlik
faktorli (wR); R faktoriinden ¢ok az daha fazla oldugu bilinir. Fakat modelimizin uyumlu
olmasi i¢in model aldigimiz yapmin giivenilirlik faktoriiniinde maksimum iki kat1 biiytik
olmas1 gerekmektedir. W = 1 gibi biitiin yansimalarin esit degerde alinmas1 gerekmektedir.
Yerlestirme faktorii (S); yapida dengesizlik yok ise S bir’e esit veya bir’e yakin degerlerde

bulunmasi gerekmektedir.
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2.4. Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda, UV ile mikrodalga bdlgesi arasindaki bolge kirmizi alti

bolgesidir (Sekil 2.5). Yakin, orta ve uzak IR bolgesi olarak lice ayrilmistir.

Enerji artar -
Uzun dalgaboyu Kisa dalgaboyu
H
10°m im 10° nm 10°nm 1nm 103 nm 10 % nm
1 I 1 1 1 1 I
Radyo dalgalan Mikrodalgalar IR Ultraviyole Xsinlan Gama ginlarn
T

[ I | ]
10%Hz 10%Hz 10°Hz 10°Hz 10"0Hz

Diigiik frekans

I I T I I
10'Hz  10'8Hz  10°Hz 10%*Hz 10%Hz

Yiiksek frekans

T
10'?Hz

Gariiniir bolge

7 % 10" Hz

4% 10" Hz

Sekil 2. 5. Em spektrum

Yakin IR bolgesi igindeki isinlar 0,78-2,5 um dalga boyuna sahip 1simalardir. Dalga
sayistyla belirtecek olursak 12800-4000 cm™ arasinda, frekanstan bahsedecek olursak da

3,8.1014—1,2.1014 Hz araligima karsilik gelmektedir. Bu aralikta molekiillerin harmonik
titresimleri olarak yiiksek siddetli bantlara bakilabilir. Orta IR boliimiin smirlarinda
bulunan iginlarin 2,5-50 pm dalga boyunda olan isinlar oldugu bilinir. Dalga sayisina

bakacak olursak 4000-200 cm™ arasinda, frekansina bakildiginda ise 1,2.1014— 6.10"* Hz
arasinda oldugu gozlenir. Bu bolgede molekiiliin titresimleriyle kiigiik olan molekulin

donii titresimi gozlemlenebilir. Uzak IR bdlgesindeki 1smlar 50-10 um dalga boyu
araliginda bulunur. Dalga sayis1 bakimindan 200-10 cm™ araliginda, frekanstaki degerine

bakilacak olursa 6.10"%-3.10" Hz araliginda bulunur. Buradaki orgii titresimlerinde, agir
atomun titresimleri, mikrodalga boliimiine yakin olabilecegi nedeniyle donii titresimleride
gozlemlenebilir (Temel, 2013) (Sekil 2.6). IR spektroskopisi titresim spektroskopisi olarak
da tanimlanir. Yapisal analizlerde kullandigimizda genellikle baska spektroskopik
metotlarla birlikte kullanilmaktadir (Demirkapi, 2007). Ayrica IR spektroskopisiyle
yapilarin birgok 6zelliklerine ulagsmak miimkiin olur. IR spektroskopisini kullanarak
sogurma bantlarina bakilabilir ve molekiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin

bulunup  bulunmadigi  sonucuna ulagilabilir. Bunun sonucunda molekiilleri
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karsilagtirabiliriz. En 6nemlisi de dalga sayilarinin 1500-400 cm™ bulundugu boliimde
karsilagtirmada kullanilir. Karsilastima sonucunda sogurma bantlarinin benzer olduguna

ulagilmigsa bu molekiillerin ayn1 molekiiller oldugu sdylenebilir (Kogak, 2015).

% 100 _§
Gegirgenlik
Zayif Siddetli Pik
Orta Siddetli Pik
Siddetl Pik
% 0 >
Dalga Sayisi

Sekil 2. 6. Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopi pik grafigi

2.5. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresimleri gerilme titresimleri ve biikiilme titresimleri olarak iki sekildedir. N
tane atomdan olusan molekiiliin titresim hareketleri sayisini, acili olan molekiiller igin 3N-
6 tane, dogrusal bir molekiil i¢in ise 3N-5 adet olarak hesaplanir. Burdaki molekiil titresim
hareketlerinden N-1 tanesi gerilme titresimlerinden olusurken, diger titresimler de biikiilme
titresimlerinden olusur. A¢ili olan molekiiller i¢cin 2N-5 adet ve dogrusal bir molekiil igin

de 2N-4 adet biikiilme titresimleri mevcuttur.

a) Gerilme Titresimleri (v); atomlar veya molekiiller arasindaki bagin bir eksen
dogrultusunda periyodik bir sekilde uzama veya kisalma hareketi yapmasina denir. Bu tit-
resim  hareketleri  simetrik ve  asimetrik gerilme olarak ikiye  ayrilir.
Molekiildeki baglarin bag ekseni boyunca periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi hareke-

tine “Simetrik gerilme” (vs) denir. Molekiildeki baglardan biri uzarken digerinin kisalmasi

harekiti ise “Asimetrik gerilme” (vgs) olarak adlandirilir.



14

b) Biikiilme titresimleri; atomlar arasindaki bag acilar1 degismelerinden ibarettir ve makas-
lama, sallanma (diizlem i¢i), biikiilme, dalgalanma (diizlem dis1) olmak iizere dort tiptir

(Sekil 2.7).

Iki bag arasi acmin periyodik olarak degismesine sebep olan titresimlere biikiilme (3)
titresimleri denir. Bir bag ile diizlem arasi a¢i degisimine sebep olan titresimlere
dalgalanma (o) titresimleri denir. Bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye sahip
diizlem) dik dogrultudaki a¢1 degisimine neden olan titresimlere sallanma (y) denir. ki
bagin arasinda bulunan ag1 baglar nedeniyle kesilmesi ve diizenli bir durumda farklilasmast
durumuna makaslama (o) denir. Konum degisikligi vektoriiyle bag dogrultulart
aralarindaki ac1 doksan derecedir ve dogrultular1 kendilerine terstir.

Bu titresimlere ilaveten;

Diizlem i¢i egilme (B); aym diizlemde acinin bir bag veya agiyr bozup, periyodik bir

sekilde yapilan titresim hareketine denir.

Burulma (T); iki diizlem aras1 a¢inin bir bag ya da agiy1 bozarak, periyodik bir sekilde ya-

pilan titresim hareketine denir.

Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (0); genellikle kapali halka olusturmus molekiillerde goriillmek-
tedir. Bu sebepten bu titresim hareketine semsiye titresimi de denir. Atomlarin hareket et-

mesiyle bir diizlemin yok edilmesidir (Demirkapi, 2007).

GERILME TITRESIMLERI

N7 O\‘gp

simetrik asimetrik

BUKULME TITRESIMLERI

Dnizlem ici Dhizlem disa

W N A

makaslama sallanma hiikiilme dalgalanma

Sekil 2. 7. Molekiiler titresim ¢esitleri
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2.6. Molekuler Modelleme ve Kuantum Mekaniksel Yodntemler

Molekiiler modelleme ve kuantum mekaniksel yontemler ile ilgili yontemler hakkinda bi-

giler sirasiyla asagida verilmistir.
2.6.1. Schrodinger denklemi

Schrodinger denklemi tim sistemi temsil edebilmektedir. Sistemin tlim 0zelliklerinin
bulunabilmesi icin Schrodinger denklemini ¢ozmek gerekir. H hamiltoniyen islemcisi, ¥

dalga fonksiyonu, E ise enerji 6z degeri olmak iizere Schrodinger denklemi asagidaki;

HY=E¥ (13)
sekliyle yazilir.

Hamiltoniyen islemcisi sistemdeki potansiyel ve kinetik enrjinin toplamidir:

H=E+V (14)

Bir molekuldeki tim elektronlar ile ¢ekirdeklerin sahip oldugu biitiin enerjileri ifade etmek

icim hamiltoniyen denklemi asagidaki gibi yazilir:
A=T,+T, + Vet Vet Ve, (15)

Burdaki formilde;

T.= Cekirdeklerin toplam kinetik enerjisini,

Te= Elektronlarin toplam kinetik enerjisini,

V...= Cekirdek-elektron etkilesmesini veren potansiyel enerjileri,

V.= Elektronlarin etkilegsmesini veren potansiyel enerjileri,

V.= Cekirdeklerin etkilesmesini veren potansiyel enerjileri  gdstermektedir.
Tek elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimii vardir fakat ¢ok elektronlu
sistemlerde tam anlamiyla sonuca ulagilamamaktadir. Bunun nedeni Heisenberg belirsizlik
ilkesinde  belirtidigi  ilizere iki elektronun aralarindaki mesafenin  tamamen
bulunamamasidir. Bu nedenle ¢ok elektronlu sistemlerde Schrédinger denkleminin ¢ozimi

icin yaklasik yontemler gelistirilmistir (Born ve Oppenheimer, 1927).
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2.6.2. Hartree ve Hartree-Fock yaklasimi

Hartree yaklasimi, atomik ve molekiiler sistemlerin elektron yapilarini hesaplamak icin
kullanilan bir teorik yontemdir. Bu yaklasimi gelistiren Douglas Hartree, cok-elektronlu
sistemlerin dalga fonksiyonlarini tek-elektronlu dalga fonksiyonlarmin g¢arpimi olarak
yaklagik bir sekilde ifade ederek, bu sistemlerin Schrodinger denklemini daha
basitlestirmeye c¢alismistir. Elektronlar arasindaki etkilesimlerin toplamini dogrudan
Schrodinger denkleminde hesaplamak karmasik bir islemdir. Bu nedenle Hartree
yaklagimi, her elektronun diger elektronlar iizerindeki ortalama etkisini hesaba katar.
Boylece elektronlarin birbirleriyle etkilesimi, bir ortalama alan i¢indeki etkilesim olarak
ele alimir. Hartree yaklasimi, 6z uyumlu alan (self-consistent field, SCF) yontemi
kullanilarak ¢o6ziiliir. Bu yontem, sistemin elektron yogunlugunun bir tahminini kullanir ve
bu yogunluga karsilik gelen potansiyel enerjiyi hesaplar. Ardindan, bu potansiyel enerjiye
kars1 elektronlarin hareketi hesaplanir ve bu islem iterasyonlarla tekrarlanir. Bu sayede en
iyi yaklasik dalga fonksiyon elde edilir. Oz uyumlu alan ydntemiyle perdelenmis alan
yaklasimi kullanilarak ¢ok elektronlu problem tek elektronlu probleme indirgenir ve ¢éziim
yapilir. Perdelenmis alan yaklasiminda, herhangi bir elektronun g¢ekirdekler ve diger
elektronlar tarafindan olusturulan ortalama bir alan i¢inde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yaklagim, elektronlarin hareketini daha kolay hesaplanabilir hale getirir. Hartree yaklagima,
cok elektronlu sistemlerin hesaplamalarini daha basit ve hesaplanabilir hale getirmek igin
kullanilir (Sommerfeld ve Bethe, 1928; Alpaslan, 2012). Ancak Hartree yaklasimi, degis-
tokus ve korelasyon enerjilerini dikkate almamakta ve Pauli disarlama ilkesini de

saglamamaktadir. Bu biiyiik eksikligi nedeniyle ¢cok az kullanilmaktadir.

Fock, Hartree yaklagimindaki eksiklikleri gidermek i¢in antisimetrikligi saglamak adina
baz1 ¢aligmalar yapmistir. Hartree-Fock yaklasiminda N elektronlu bir sistem i¢in yazilan
dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplamlar1 seklinde
yazilarak bir determinanta doniistiiriiliir. Bu determinanta, Slater determinant1 denir. Slater
determinant1 ile anti simetriklik ve elektronlarin degis tokusu saglanmaktadir.

Slater determinanti, N tane elektrondan olusan bir sistem ig¢in;
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ile ifade edilir. Slater determinantindaki ¢; terimleri, spin orbitali ad1 verilen elektronlarin
dalga fonksiyonlarin1 temsil eder. Her bir elektronun iki 6zgiil spin durumu vardir (yukari
spin ve asagi spin), bu nedenle ¢; terimleri, pozisyon ve spin koordinatlarini igerir. Birinci
elektron icin dalga fonksiyonu ¢,(1) ve ikinci elektron icinde ¢,(2) olarak yazmak
miimkiindiir. Slater determinanti, elektronlarin yer degistirmesi durumunda antisimetrik
olmahdir. Yani eger iki elektronun yerleri degistirilirse, dalga fonksiyonunun isareti
degismelidir. Bu, Pauli dislama prensibine uyan bir 6zelliktir, ¢linkii iki elektron ayni
kuantum durumuna sahip olamaz. Slater determinanti, bu antisimetrikligi ve Pauli
prensibini saglar. Hartree-Fock yontemi dalga fonksiyonuna dayali bir yaklagimdir.
Elektronlar, dalga fonksiyonunu olusturan tek pargacik yoriingelerini isgal ediyor kabul
edilir. Her elektron, diger elektronlarin olusturdugu etkin bir potansiyel alanla etkilesir.
Hartree-Fock yonteminde once bu tek parcacik yoriingelerinden olusturulmus bir degisken
dalga fonksiyonu yazilir ve sonra varyasyon ilkesi uygulanir. HF metodu enerjinin
minimum olmasina (varyasyon metoduna) dayanmaktadir. Bu yontem en kararli oldugu
durumdaki en az enerji degerini bulmaya calismaktadir (Tanak, Agar ve Biliyiikgiingor,

2014; Lowe, 1978).

Varyasyon ydntemine gore sistemin enerjisi; denklemde H sistemin hamiltoniyen islemcisi
olarak bilinir. ¥ ise dalga fonksiyonudur. Buna gére alinan deneme bir fonksiyon ile elde

ettigimiz sistemin enerji degeri (E), gercek enerji degerinden (E) biiyiik olamamaktadir.

E>E, (17)

Sistemde olmasi gereken durum fonksiyonlarinin bulunmasinda denklemdeki esitligin

E>E, en kiiciik degerlerini bulmamiz gerekmektedir.

Bu yaklasim, baslangigta segilen bir deneme fonksiyonunu kullanarak anti simetriyi

siirdiirerek tekrarlayan islemler gerceklestirerek bir c¢oziime ulasmaya calisir. Bu
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hesaplama, SCF (Self-Consistent Field) yaklasimina uygun bir yakinsama smirina

ulagilincaya kadar devam eder.

Hartree-Fock yaklasimi elektronlarin tam olarak birbirleriyle etkilesimini hesaba katmaz
ve bir¢cok durumda, 6zellikle elektronlar arasindaki korelasyon etkilesimlerini goz ardi
eder. Bu nedenle Hartree-Fock yaklasimi, bazi durumlarda sistemin davranigini tam olarak

aciklayamayabilir.

2.6.3. Born-Oppenheimer yaklasimi

Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemi tam olarak ¢6ziilemez. Bu yizden Born-
Oppenheimer yaklasimi Schrédinger denklemininin ¢ézmek i¢in kuantum mekaniginde
kullanilmis kuramlardan birincisidir. Burdaki yaklasimda, ¢ekirdek (iyon) ve elektronlarin
hareketleri ayr1 ayr1 incelenir (Born ve Oppenheimer, 1927). Born-Oppenheimer
yaklagikliginin dayandigi ana unsur ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok fazla
olmasidir. Cekirdek elektrondan yaklasik 1836 kat daha biiylik oldugu icin g¢ekirdegin
hareketi elektrona gore ihmal edilir ve cekirdegin kinetik enerjisinin sifir oldugu kabul
edilir. Cekirdek hareketsiz kabul edildiginden c¢ekirdekler arasi uzaklik de§ismez ve
cekirdek etkilesimlerinden kaynaklanan enerjide sabit kalir. Ayrica ¢ekirdek sanki
elektronlarina tutunmuscasina gozlenir ve elektroniksel hareketin, duragan ¢ekirdegin alani

icerisinde ortaya ¢ikmis gibi gozlenir.
Molekiiler sistem i¢in Hamiltonyen denklemi asagida belirtilmistir;
H = Telek (N* Teek (R)+ Veek—clek (R, N+ Velek-elek (N* Veek (R) (18)

Born-Oppenheimer yaklasimi; denklemin iki tarafininda birbirlerinden ayr1 iki ¢oziimiinii
hesaplar. Bunun sonucunda ¢ekirdeklerin kinetik enerjilerinin ihmal edildigi elektronik
Hamiltonyen olusturabiliriz. Born- Oppenheimer yaklasikligina gore molekiillerin toplam

enerjisilerini asagidaki gibi yazabiliriz;

E=E.+E, (19)
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Kullanilan molekiillerin tim enerjileri elektronik ile ¢ekirdek bdliimleri ayr1 yazilarak
gosterilmektedir. Hamiltonyen daha sonra; sabit g¢ekirdek alanmi i¢inde elektronlarin

hareketini gosteren Schrodinger denkleminde kullanilir.

Helek= Telek (N* Veek—elek (R, N* Velek-elek (1) (20)

Bu yeni denklem elektronik Schrondinger denklemi veya elektronik Hamiltoniyen olarak
da isimlendirilir. Fakat biitiin bunlara ragmen elektronik Schrodinger denkleminin ¢ozimi

oldukca zordur.

2.6.4. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), bir sistemin taban durum enerjisini elektron
yogunlugunun fonksiyonu olarak ifade eden yaklasik bir yontemdir. DFT, ¢ok pargacikl
dalga fonksiyonunu tanimlamadan, elektron yogunluklar yardimiyla fermiyonlarin
etkilesimde bulundugu sistemi anlatmaktir. Sistemin dis potansiyelden elektronun
yogunlugunu hesaplarken Schrodinger denklemi kullanilir. Bu durumda ¢ok elektronlu
sistemlerin serbestlik derecesi fazla oldugundan dolay1 denklemin ¢oziimii oldukca karisik
olacaktir. Kullandigimiz yogunluk fonksiyoneli metotu Schrodinger denkleminin ¢éziimii
ve taban durum oOzelliklerinin aciklanmasinda oldukg¢a iyi bir metotdur. DFT metotu;
metallerinn, yar1 iletkenlerinn ve yalitkanlarin st 6zelliklerinin incelenmesinde en iyi

yaklagimdir.

DFT temelleri ilk olarak 1927 yilinda Thomas-Fermi tarafindan atilmistir (Thomas, 927).
Daha sonra 1964 yilinda bir kuram olarak Hohenberg ve Kohn tarafindan ¢ok pargacikli
sistemlerin taban durum 6zelliklerini arastirmak i¢in gelistirilmistir (Hohenberg ve Kohn,
1964). Hohenberg ve Kohn bir molekiliin sadece temel hal elektronik enerjisini bulmaya

yarayan iki ana teorem ortaya koymustur. Bu iki ana teorem:

1. Duragan bir kuantum mekaniksel sistemin her gézlenebiliri, taban durum yogunlugunun
bir fonksiyoneli olarak yazilabilir.

2. Varyasyonel metodunun kullanilmasi ile taban durum yogunlugu hesaplanabilir.
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Hohenberg ve Kohn birinci kuram olarak sistemin molekiler 6zelliklerinin hesaplanma-
sinda elektron yogunlugundan yararlanabilecegini belirtmislerdir.

Daha sonraki zamanda ise Kohn-Sham teoremiyle genisletilmistir. Kohn ve Sham sistemin
elektron yogunluguna bagli bir yaklasiklik tanimlanabilecegini buldu. Elektron
yogunlugunun bazi fonksiyonlarin optimize edilebilen terimleri ile ifade edilebilecegini
belirtmislerdir (Lee, Yang ve Parr, 1988; Stephens, Devlin, Chabalowski ve Frisch, 1994).
Yapilan deneylerde Kohn ve Sham sistemlerin elektronik enerjilerinin birkag kisima ayrila-

rak yazilabilecegi goriilmiistiir. Sistemdeki elektronik enerji;

Ee=ET+EV +EJ +EXC (21)

seklinde yazilir. Yukardaki denklemin agiklamasi sirasiyla;

ET: Elektronlarin hareketlerinden meydana gelen kinetik enerji,

Ev: Cekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itmeyi belirten
potansiyel enerji terimi,

EJ: elektron-elektron itmesinden meydana gelen enerji terimi,

EXC: Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar ve degisim korelasyon

terimi olarak adlandirilir.

Exc terimi iki kisma ayrilir:

Exc=Ex+Ec (22)

Ec korelasyon Ex degisim (degis-tokus) terimi olup geriye kalan -elektron-elektron
etkilesmelerini ifade etmektedir. Korelasyon enerjisi ve degisim enerjisi, elektronlar

arasindaki etkilesimleri farkli sekillerde ele alir.

Korelasyon Enerjisi: Korelasyon enerjisi, farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisini ifade eder. Bu enerji, Coulomb etkilesimi gibi temel elektriksel etkilesimlerden
kaynaklanir. Farkli spinli elektronlar, birbirlerini itebilir veya ¢ekebilir, bu da korelasyon
enerjisinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Korelasyon enerjisi, ayni spinli elektronlar

arasindaki etkilesim enerjisi ile degisim enerjisi arasindaki farki temsil eder.
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Degisim Enerjisi: Degisim enerjisi, ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisini
ifade eder. Bu enerji, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti-simetrik (Pauli ilkesi
geregi) oldugu durumlarda ortaya cikar. Anti-simetrik dalga fonksiyonlari, ayni spinli
elektronlarin  aynt kuantum durumlarina sahip olamayacagr anlamina gelir. Bu,
elektronlarin birbirlerini iten veya ¢eken bir etkilesime girmelerine neden olur ve degisim
enerjisi olarak bilinen bir enerjiyi Uretir.

HF metodunun temeli dalga mekanigine dayandigindan, bu yontem ile korelasyon enerjisi
ve degis-tokus enerjisi i¢in tam hesaplama yapilamaz. Ancak Kinetik enerji
hesaplamalarinda olduk¢a basarili oldugu goriilmistiir. Yogunluk fonksiyonel teorisi ise
degis-tokus ve korelasyon enerjilerini dogru bir sekilde hesaplamaktadir. Bundan dolay1
Hartree-Fock (HF) veya Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi kuramlar1 tek basina
kullanmak yerine her ikisininde ayni anda kullanilmasinin tiim elektronik enerji
hesaplanmalarinda daha iyi sonu¢ verecegi goriilmiistiir. HF veya DFT gibi iki metodun

kullanilmasi ile karma modeller meydana gelmistir.

Karma modellerden en ¢ok kullanilan ve en dogru olarak kabul edilen BLYP
fonksiyonelidir. BLYP, Becke, Lee, Yang ve Parr bilim insanlarinin isimlerinin bas
harflerinin birlesimidir. Bu fonksiyonelde Becke’nin gradyant-diizeltilmis degisim
fonksiyoneli ile Lee, Yang ve Parr’in gradyant-diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli
birlestirilmistir. Ancak Hibrit fonksiyonellerinden en iyi sonu¢ veren ve yaygin olarak
kullanilanilan, Becke’nin ii¢ parametreli fonksiyonelleridir ve kisaca B3LYP olarak

bilinmektedir (Kogak, 2015; Becke, 1993; Becke, 1992).

Korelasyon enerjisi XC ve degisim icin Becke, asagidaki formiilde de gosterildigi gibi

karma modeli ortaya ¢ikarmistir (Becke, 1992).

xc  _ X X
E "“varma=ChrE “nr + CorTE DFT (23)

Burdaki “c” sabittir. Kullandigimiz B3LYP metodundaki degisim ve korelasyon enerjisi;
E*gaLvp =E *Loa + Co (E”ne —E *Loa) + C1(E *sss + E “vuna) + C2 (ELyp — ESvinna)

esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada c0, cl ve c2 katsayr degerleri deneysel degerlerden
tiiremis olan sabit degerler olup sirasiyla 0,2; 0,7 ve 0,8’dir. Bununla birlikte molekiiliin

toplam elektronik enerjini B3LYP metodunda ifade edecek olursak;
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Egaiyp= Ev+ Ej+ E¥CgaLve (24)

seklinde yazilir.

Schrodinger Dalga Denklemini en iyi sekilde ¢c6zmek istersek degis-tokus kisminda verilen
sonuglar ve korelasyon durumunu kapsayan Hibrit fonksiyonlarini kallaniriz. Burada
bahsettigimiz hibrit fonksiyonlari; toplam enerjileri, bag uzunluklarimin ve iyonizasyon
enerjileri diger metotlara gore daha iy1 hesaplamaktadir.

DFT ile yapilan teorik hesaplamalarda B3LYP fonksiyonelinin ¢ok iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir (Kilig, 2016). Bu tez calismasi kapsaminda yapilan teorik ¢alismalarda da
agirlikli olarak B3LYP fonksiyoneli kullanilmistir.

2.7. Baz Setleri

Schrédinger denklemini ¢6zmeye yardimecr olmak ic¢in  kullanilan matematiksel
fonksiyonlarin dizisine baz seti denir. Baz seti, bir molekiiliin veya molekiiler sistemlerin
elektron yapisin1 hesaplamak i¢in kullanilan baz fonksiyonlarinin bir kiimesini ifade eder.
Baz fonksiyonlari, molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in kullanilan temel matematiksel
fonksiyonlardir. Baz seti hesapladigimiz molekiiliin tiim 6zelliklerini bulmamiza yardimeci1

olur.

Atomik orbitalleri temsil eden baz fonksiyonlar1 iki grupta incelenir; Gaussiyen Tipi
Orbitaller (GTO) ve Slater Tipi Orbitaller (STO) (Sekil 2.8). Bu orbitaller molekiiler
hesaplamalarda kullanlir (Boys, 1950; Leach, 2001). Cok elektronlu sistemlerde yaptigimiz
integral hesaplamalar1 fazla zaman aldig1 i¢in Gaussiyen Tipi Orbitaller kullanilir ve
sonuglara daha kisa siirede ulasiriz. Kullandigimiz baz setinin en 6nemli 6zelligi orbitali
iyl tamimlamali ve hesaplamada kolaylik saglamalidir. Kullanilan molekiillerin atom
sayilar1 artik¢a integral hesaplamalarinda iistel kuvvet derecesi dort katina yiikselmektedir.
Dolayisiyla yapilan hesaplarin iyi olmasma karsin, integral hesaplamalarinin zorluk
derecesi ve siiresi gerektiginden fazla artmistir. Belirtilen bu sorun S.F. Boys isimli bilim
insan1 tarafindan Gaussiyen Tipi Orbitaller kullanilmasi ile ¢oziime kavusmustur (Boys,
1950). Gaussiyen Tipi Orbital integral hesaplanmasinda fazlasiyla basarili olmasina
ragmen molekiiler orbital hesaplamalarinda ayni durumdan bahsedemeyiz. Bunun

sonucunda; hesaplamalarda basarili olan Slater tipi orbitaller ve integral hesaplarinda da
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basarili oldugu bilinen Gaussiyen Tipi Orbitallerin dogrusal bilesimlerinden faydanilarak
yeni baz setleri gelistirilmistir.
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Sekil 2. 8. Atomik orbitaller icin GTO ve STO sekilleri

2.7.1. Slater tipi orbitaller (STO)

Slater tipi orbitaller, molekiler orbital yonteminde atomik orbitallerin lineer
kombinasyonunda atomik orbitaller olarak kullanilan fonksiyonlardir. STO kiresel

koordinatlar seklinde asagidaki denklemde gosterecek olursak;
v(a,n,1,m;r,6,@)=Nrleal y| 1,.(8, @) (25)

seklinde yazilir. Yukaridaki denklemin bilinmeyenlerini agiklayacak olursak;

N normalizasyon sabiti olmak {izere, bas kuantum sayist n, orbital acisal momentum
kuantum sayisim1 I, orbital manyetik kuantum sayist m ve perdeleme sabiti de o ile
gosterilmistir. Y| m(0,9) degeri ise kiiresel harmonikleri gosterir. Hidrojen atomu
disindaki tiim element veya bilesiklere ait fonksiyonlar, ger¢cek atomik orbitalleri tam
olarak ifade edemezler ve birtakim yaklastirmalar veya sadelestirmeler igerirler. Basta,

Slater tipi orbitaller hidrojen atomunun 6zdeger fonksiyonlariyla benzerlik gosterdigi igin
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kullanilmaya baglanmigtir. Ancak Slater tipi orbitaller atomik orbitalleri dogru
hesaplamasina ragmen molekiiler hesaplamalarda karsilasilan ¢ok merkezli integrallerin
hesaplamalarinda sikintilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle STO’lar molekiiler
hesaplamalarda verimli bir sekilde kullanilamamaktadir. 1950 yilinda S. F. Boys STO’lara
alternatif olarak GTO’larin kullanilabilecegini gdstermis ve molekiiler hesaplamalarin

onuni agmistir.

2.7.2. Gaussian bicimli orbitaller (GTO)

Gaussiyen Tipi Orbitaller ile ¢cok merkezli integral hesaplamalar1 daha kolay olur ve iyi
sonuglar verir. Gaussiyen Tipi Orbitaller Kartezyen koordinatlar1 cinsinden denklemde
gosterecek olursak;

Y(x,y,z,a,i,j, k)= inyizke_“r2 (26)

seklinde olur.

Yukaridaki denklemi tanimlayacak olursa; denklemdeki esitlik r2 = X2+y2+z2 ye esit
olarak alabiliriz. i,j,k pozitif tamsayilarmni ifade eder. ifade de i,j,k toplamlari sifir olmasi
durumunda kullandigimiz Gauss fonksiyonu sirasiyla s-tipi, bir ise p-tipi, iki ise d-tipi, ¢
ise f-tipi Gaussiyen ilkel fonksiyonu ad1 altinda adlandirilabilir (Becke, 1992). Sekil 2.8’de
verilen GTO egrisine gore Gaussiyen ilkel fonksiyonlar1 ¢ekirdekten ¢cok uzak bolgelerdeki
atomik orbitalleri iyi tanimlayamamaktadir. Bundan dolay1 ¢ok sayida ilkel fonksiyonun
lineer kombinasyonlar1 kullanilarak baz fonksiyonlar1 olusturulur. Bu baz fonksiyonlariin
fonksiyonel davraniglart gergek molekiiler orbitallere uydurulmaya calisilir. Literatiirde
incelenen baz setleri iki ana grupta incelenebilir: Minimal baz setleri ve genisletilmis baz

setleri.

2.7.3. Minimal baz setleri

Minimal baz setlerinde her bir atomik orbital yalnizca bir baz fonksiyonuyla temsil edilir
(Leach, 2001). Bu baz seti literatiirde STO-NG olarak bilinir. “STO” atomik orbitali temsil
etmek zere ve “N” Gaussiyen ilkel fonksiyonu sayisini belirtir. Dolayisiyla STO orbital
ve N tane Gaussiyen ilkel fonksiyonun lineer kombinasyonundan olusur. Bir tek STO’nun
tek zeta degeri ile atomik orbitaller temsil edilir. Dolayisiyla molekiil igerisindeki atomlar-
da meydana gelen genisleme ve daralmalar ifade edilememektedir. STO-3G, STO-6G lite-

ratiirde ¢cogunlukla kullanilan minimal baz setleridir. Minimal baz seti kullanilarak yapilan
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hesaplamalar, ¢aligilan molekiil igin bir ilk izlenim edinilmesi bakimindan faydali olabil-

mektedir.

2.7.4. Genisletilmis baz setleri

Genisletilmis baz setlerinde bir orbital birden fazla baz fonksiyonuyla temsil edilir. Bu baz

setleri sirasiyla:

Biitiin orbitalleri ¢ok zetali olan baz setleri: Minimal baz setlerindeki eksiklikleri gidermek
icin gelistirilen baz setleridir. Minimal baz seti birgok durumda her atomik orbitali temsil
edecek ¢oklu fonksiyonlar1 igermez. Bu sorunu gidermek i¢in ¢ift zeta (double zeta) baz
seti olarak bilinen degerlik elektronlarindaki yiik dagilimi, farkli efektif yiikler igeren iki
atomik orbitalin toplami seklinde yazilir. Cift veya ¢l zeta baz setlerinde tum baz fonksi-
yonlarinin iki kat1 alinir. 1s fonksiyonu varsa hem 1s ve hemde 1s' olarak iki fonksiyon
olur. 1s i¢c fonksiyon olarak 1s' de dis fonksiyon olarak alinir. Farkli zetalara sahip Slater
Tipi Orbitallerin lineer kombinasyonu ile temsil edilen herhangi bir atomik orbital Gaussi-
yen Tip Orbitaller cinsinden ifade edilmektedir. Eger orbital farkli iki zetaya sahip
STO’nun dogrusal birlesimi ile belirtiliyorsa iki zetali, farkli li¢ zeta degerine sahip
STO’nun dogrusal birlesimi ile ifade ediliyorsa da {i¢ zetali baz seti vb. olur. Birden ¢ok
slater tipi fonksiyon kullanarak farkli tepkime durumlarin1 daha iyi temsil eder. Bu baz
setleri yiik dagilimini esneterek daha iyi bir tanimlama saglarken daha fazla hesaplama
suresi ve bellek gerektirir.

Degerlik orbitalleri ¢ok zetall olan baz setleri: Pek ¢ok fiziksel ve kimyasal 6zellikte atom-
larin i¢ kabuk orbitalleri degerlik orbitallerinden daha az 6nemlidir. Molekiilleri olustur-
mak (izere atomlar bir araya geldiklerinde molekuler orbital teoriye gore i¢ kabuk orbitalle-
rinde ¢ok fazla degisiklik olmamaktadir. Bu nedenle degerlik orbitalleri i¢ kabuk orbitalle-
rine gore daha esnek olan fonksiyonlar ile temsil edilir. Boylece degerlik orbitalleri ¢ok
zetal1 olan baz setlerinde i¢ kabuk orbitalleri tek zetali Gaussiyen baz fonksiyonlariyla ifa-
de edilir. Ayrica degerlik orbitallerini temsil eden baz fonksiyonlar iki veya daha fazla

zetal1 olmaktadir.

Boliinmiis degerlikli bu baz setinde bu bilesenlere verilen degerler K-nlG veya K-nImG

seklindeki gibidir. K; i¢ kabuk elektronunun kag¢ adet Gaussiyen Tipi Orbitallerin bileske-
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sinden olustugunu, nl; degerlik orbitallerinin iki zetali, nlm; degerlik orbitallerinin ii¢
zetali oldugunu belirtir. N; degerlik orbitalinin i¢ kismindaki ilkel Gaussiyen Tipi Orbital
adetini, 1; degerlik orbitalinin orta kismindaki ilkel Gaussiyen Tipi Orbital adetini ve m;
degerlik orbitalinin dig kismindaki ilkel Gaussiyen Tipi Orbital adetini belirtir. Boliinmiis
degerlikli baz setleri molekiil orbitalin semalini degistirmeden biiyiikliigii ile hesap yaparak

degistirirler. Bu tiir baz setlerinde en yaygin olarak 6-311G kullanilmaktadir.

Kutuplanmis baz setleri: Bazi baz setleri hassas sonucglar vermekle birlikte yine de bazi
durumlar goz ardi adilmektedir. Baz setlerinde orbitaller s, p, d, f seklinde birbirinden ayri
ayr1 diisliniilmektedir. Ancak atomlar ve atomik orbitaller molekiillerde tam olarak
birbirlerinden bagimsiz degildir. Atomlar arasi1 uzaklik azaldikga yiik dagilimi degismekte
ve kutuplanmalara sebep olur. Bu durum art1 ve eksi yiik dagiliminin farkli bolgelerde
artmasina sebep olur. Bu durumda orbitalin seklide degisir. Sekli degisen orbitallerin

seklinin degismesi s orbitali p, p orbitali de d orbitaline dogru kayar. Genel olarak en ¢ok

kullanilanlar1 6-311G(d) (veya 6-3116*) ve 6-311G(d,p) (veya 6-311G**) seklindedir
(Leach, 2001). Bu notasyonda (*) hafif atomlarda d tipi, (**) ise hafif atomlarda d tipi,
hidrojen atomuna p tipi polarizasyon fonksiyonlar: ilave edildigini belirtir. Bu baz setleri

hesaplamalara bu durumlar1 da ekler ve sonuglarin daha hassas olmasine neden olur.

Yaygin baz setleri: Orbitaller, atom c¢ekirdegine yaklastikca yogunlasirlar, bu nedenle
cekirdekten uzak bolgelerdeki elektron davranisini dogru bir sekilde hesaplamak zor
olabilir. Zeta degeri, bir orbitalin ¢ekirdekten ne kadar uzak oldugunu ifade eder. Bu deger,
genellikle orbital fonksiyonlarinin dalga fonksiyonlarini ¢ekirdekten uzak bolgelerde daha
iyl tanimlamak i¢in kullanilir. Difiizyon fonksiyonlari, bu tiir durumlar icin eklenen

fonksiyonlardir. Genellikle s ve p tipi orbital fonksiyonlarina eklenirler.

Belirtilen bu s ve p orbitalleri orbitallerin isleri az oldugundan; ¢ekirdek ile olan
uzakliklarmin arttigi gozlenirken, dalga fonksiyonununa ait enerjilerin az miktarlarda
azaldigr goriilmiistiir. Molekiildeki degerlik elektronlarint baz setindeki yaygin
fonksiyonlar1 ekledigimizde K-nl+G veya K-nl++G olarak tanimlanir. Bahsedilen bu baz
setinde hidrojen disinda kalan agir atomlara 1 adet s-tipi ve p-tipi diflizyon fonksiyonu
eklendiginde tek bir (+), fakat Hidrojen ve Helyum atomlarma da s-tipi diflizyon
fonksiyonu eklendiginde iki tane (++) olur. Giiniimiiz bilimsel ¢alismalarda en fazla

kullanilmis olan yaygin baz setleri 6-311+G ve 6-311++G olarak bilinir. Art1 kutup olan
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anyonlarda, hidrojen baglarim1 agiklanmasinda, molekiillerdeki zayif baglarin
aciklanmasinda, dipol moment gibi olaylarin incelenmesinde bu baz setinin kullanilmasi

uygundur.

2.8. Spektroskopik Ozellikler

Spektroskopi; analiz sirasinda 1s1k ile numunenin etkilesimini inceler. Ayrica bir tanim
gerekirse, spektroskopi, elektromanyetik 1s1manin ve bazi pargaciklarin bir cisim veya bir
numune tarafindan sacilmasi, yansitilmasi, sogurulmasi (emilmesi) ya da salinmasin1 aras-
tiran bilime denir. Spektroskopik analiz metotlarinda herhangi bir madde, nesne veya nu-
mune iizerine bir uyarici pargacik veya tanecik gonderir. Sonrasinda elektron, nétron, pro-
ton, atom veya molekiil gibi maddenin yapitaglar1 durumdaki kars1 etkisi ile tutumunu in-
celer, hesaplar. Deneysel frekanslardan faydalanarak atomlar, molekdller veya c¢ekirdekler
arasindaki kuvvetlerin etkilesimlerinin incelendigi bilinmektedir. Bu atom, molekiil ya da
cekirdeklerin yapilarini ortaya ¢ikaran deneysel degerleri bulmaya olanak sunar. Spektros-
kopide; atom ve molekil enerji seviyelerini, molekiiler geometrileri, kimyasal baglari, mo-
lekiillerin etkilesimlerini ve ilgili siiregleri ile ilgili degerler bulunur. Burdaki degerler igin

spektrum ya da spektral ¢izgi kullanilmaktadir.

Spektroskopide elektromanyetik dalganin dalga boyuna gére NMR, ESR, molekiler
donme, molekiiler titresim, elektronik gegisler ve niikleer gegislerden faydalanir (Politzer

ve Murray, 2002). Spektroskopi ¢esitlerinden bazilar1 asagidaki gibidir:

2.8.1. Mordtesi (goriiniir bolge, ultraviyole) 151k spektroskopisi

Ultraviyole gorunurluk (UV-vis) spektroskopisi, ¢ozelti igindeki veya kat1 haldeki bir bile-
sigin absorbans spektrumunu elde etmek i¢in kullanilir. Bu spektroskopide, elektronlari
temel durumdan bilesigin veya malzemenin ilk tekli uyarilmig durumuna kadar uyaran 151k
enerjisinin veya elektromanyetik radyasyonun absorbansi gozlemlenmektedir. Elektro-
manyetik spektrum icin UV-vis enerji bélgesi, 800 - 200 nm dalga boyu araligina karsilik
gelen 1,5 - 6,2 eV'yi kapsar. Beer-Lambert Yasasi ile absorbans gerceklesir:

A = ¢ebc (27)
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Tek bir dalga boyu i¢in A absorbanstir (genellikle birimsiz), € ¢ozeltideki bilesigin veya
molekiilin molar absorptivitesidir (M™“cm™), b numune tutucusu (genellikle 1 cm) ve c,
¢ozeltinin konsantrasyonudur (M). Gelen 151k numuneden geger ve gegirgenlik (absorbsi-

yon) incelenir.

2.8.2. Nukleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR Spektroskopisi)

Genellikle NMR olarak adlandirilan niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, organik
bilesiklerin yapisin1 belirlemede Onde gelen bir tekniktir. Atom c¢ekirdeginin belirli
manyetik 6zelliklerini kullanir. Tiim spektroskopik yontemler arasinda, atomlarin veya
molekdllerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin eksiksiz bir analizini ve yorumunu yapan
yontemdir. Kiitle spektroskopisine gore daha fazla miktarda numune gerekmesine ragmen
NMR tahribatsizdir ve modern cihazlarla ¢ok hafif (bir miligram) numunelerden iyi veriler
elde edilebilir. NMR spektroskopisini analitik bir ara¢ olarak kullanmada basarili olmak

icin dayandigi fiziksel prensipleri anlamak gerekir.

Birgok element izotopunun c¢ekirdegi karakteristik bir doniise (I) sahiptir. Bazi
cekirdeklerin tam spinleri vardir (6rnegin I =1, 2, 3 ...), bazilarmin kesirli spinleri vardir
(6rnegin I = 1/2, 3/2, 5/2 ....) ve birkagiin ise hi¢ yoktur. spin, I = 0 (6rnegin 12C, 160,
32S, ...). Organik kimyacilarin 6zellikle ilgilendigi ve kullandig1 tek sayili atom
numarasina sahip izotoplar 1H, 13C, 19F ve 31P'dir ve bunlarin timi I = 1/2' dir. Bu tur
spinler manyetik alanin olmadig1 ortamlarda rastgele yonelime sahiptir. Ancak manyetik
alan oldugunda bu spinler manyetik alana paralel veya anti paralel olarak yonelirler. Enerji
acisindan manyetik alana paralel yonelim daha uygundur. Bu spinler, uygun manyetik alan
ve elektromanyetik 1s1n1m ile anti paralel duruma getirilebilirler. Bu ge¢is (dontisiim) igin

gereken sogrulan enerji NMR spektrometresinde algilanir.

2.8.3. X-151n1 sektroskopisi

X-1s1n1 Spektroskopisi, atomun yapisini ve elektronik durumlarini aragtirmak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Genel olarak, bir X-1s1nm1 bir atoma carpar. Bu ¢arpmanin
etkisi ile bir gekirdek elektronu harekete gecerek ya bos bir seviyeye yiikselir ya da atom-

dan disar1 atilarak bir hole (bosluk) olusur. Elektron ayrisirsa, bu durum fotoelektronun
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yani sira uyarilmig bir iyon da liretir ve bu durum X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi ile

incelenir.

2.9. Elektronik Ozellikler

Elektronik 6zellikleri ile ilgili yapilmasi gerekenler ve hasaplamalar HBTQ molekiilii i¢in

asagida belirtilmistir.
2.9.1. Molekdler elektrostatik potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)’i tanimlayacak olursak kisaca; pozitif yiik
birimi ve molekiildeki bulunan yiikiin dagilimlar1 ile etkilesmelerini gosteren enerjiler
olarak yazilabilir (Bozkurt, 2019; Alpaslan, 2012). Molekiiler elektrostatik potansiyel, bir
atomik molekiiliiniin yiikii, kimyasal reaktifligi, elektronegatifligi gibi durumlariyla da
ilgilidir. Molekiiler elektrostatik potansiyelin ylizeyi iic boyutlu oldugu gibi potansiyel
enerji yiizeylerininde ii¢ boyutlu olarak gozlendigi goriilmiustiir (Kurt, 2014). Molekiilde
elektronun seyrek bulundugu yerlerde perdeleme az oldugundan atomun cekirdeginde
bulunan protonlar arasinda meydana gelen itme durumundaki etkilesimlerse, molekiilde
pozitif elektrostatik potansiyel durumunu agiga ¢ikarir. Ayrica elektron fazlahig: yiiksek
olan konumlarda protonlarla etkilesimde bulunup c¢ekiyor ise, molekilin elektrostatik

potansiyeli negatif degerlikli oldugu goézlenir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel fonksiyonu, ¢ekirdek ve elektronik dagilimi sonucunda
gelen eklerin toplamindan meydana gelmektedir. Fakat elektronun dagilim fonksiyonlar
elektron dagilimmin oldugunu belirtmektedir. Molekiiler elektrostatik potansiyelin
hesaplamalarda bazi 6nemli etkilerini yazacak olursak; molekiildeki kimyasal tepkimeleri,
aralarinda olusan hidrojen baglarini, molekiillerin birbirleri ile etkilesimlerini ve buna bagl
olarak 6zelliklerin bulunmasinda 6nemli rol oynar (Alpaslan, 2012; Kurt, 2014). Molekdler
elektrostatik potansiyel haritalarinda farkli renklerde kodlamalar kullanildig: bilinmektedir.
Kullanilan haritada kirmiziya boyali konumlar en negatif yerleri, mavi renkli konumlar en
pozitif yerleri, kalan renklerin ise arada bulunan durumdaki yerleri belirtmektedir (Olger,
2009).
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2.9.2. Atomik yiik dagilim

Mulliken yiik analizi, bir atomun yiikk dagilimini hesaplamak i¢in kullanilan en 6nemli
yontemdir ve yaygin olarak kullanilmaktadir (Mulliken, 1955). Herhangi bir atomda
atomik orbitallerin toplam katkilar1 elektron sayisint belirlemektedir. Bu yontemin temel
hipotezlerinden biri, Q(, v) ortiisen popiilasyonlarda, p ve v yoriingelerindeki esit yiiklere

yar1 yartya boliinmesidir.

Mulliken yiik analizinde orbitallerin sagladig: katkilar iki atomun herbirine esit olarak
dagitilir (Kocgak, 2015; Atkins ve Shriver, 1999). Cekirdegin katkis1 ve elektronik katkilar

cinsinden bir X atomunun yuku, Zy; X atomunun ¢ekirdek yiki olmak Uzere;

Qx=Zx - Nx (28)

esitligi ile gosterilir.

Gaussian'da Mulliken yiikleri, elektron yogunlugunun atomik yoriingeler {izerine entegre
edilmesi ve sonuglarin her bir atomun toplam elektron sayisiyla karsilastirilmas: yoluyla
hesaplanir. Yiikler daha sonra reaktivite, baglanma ve kimyasal davranig gibi molekiiler

ozellikleri yorumlamak i¢in kullanilir.

2.9.3. Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO)

NLO o6zellik gosteren malzemeler, elektrik altinda veya lazer 151k demeti ile uyarildiginda
optik Ozelliklerini degistirebilen maddeleri ifade eder. Bu alandaki calismalar, optik
malzemelerin optik 6zelliklerini gelistirmek ve uygulamak igin biiyiik bir 6neme sahiptir
(Evecen, Celik, Bektas, Gueler ve Unver, 2023; Altiirk, Avci, Tamer, Atalay ve Sahin,
2016; Avci, 2011). Bu tir malzemelerin sentezi icin polar ligandlara sahip biyuk
molekiillerin secilmesi gerekir. Ayrica, ikinci ve {iglincli dereceden dogrusal olmayan optik
malzemelerin bu tiir biiyilk molekiillerle bir araya getirilmesi, yiik transferi etkilesimleri
sergileyen verici ve alic1 molekiillerini igerebilir. Bu molekiiler diizenlemeler, biiyiik
(ikinci dereceden dogrusal olmayan optik) ve y (liglincii dereceden dogrusal olmayan
optik) degerlerine sahip malzemelerin sentezlenmesine olanak saglar. Bu tiir malzemeler,

optoelektronik ve fotonik cihazlarda 6nemli uygulamalara sahip olabilirler. Sonu¢ olarak,
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yuksek NLO 0zelliklerine sahip malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu, bu alanda
onemli bir arastirma ve gelistirme konusu olarak O6n plana ¢ikmaktadir. Bu tiir
malzemelerin gelistirilmesi, optik iletisim, bilgi depolama ve diger optik teknolojilerin

ilerlemesine katkida bulunabilir (Bozkurt, 2019).

2.9.4. Siir deger orbital

1950 yilinda Kenichi Fukui uzun deney ve ¢alismalar sonucunda sinir deger molekuler
orbital (FMO) kurami bulunmustur. Sinir deger orbital teorisi, isgal edilmis (dolu) en
yuksek enerjiye sahip molekiler orbital olan HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) ile isgal edilmemis (bos) en diisiik enerjiye sahip molekiler orbitaller olan
LUMO’ya (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) odaklanmistir. Ayrica sinir orbitalleri
bir molekiilden elektronlarin uzaklagsmasi veya molekiiliin tek elektron kazanabilmesi igin
ne Ol¢iide enerjiye ihtiya¢ duydugunu tespit etmede ¢ok Snemli bir faktordiir. Bunun
sonucunda elektron alan molekiil ilk basta diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbital
(LUMO)’yu tamamlar. Fazla olan elektronlarini verme egilimdeyse bu durumda bu
elektronlar en yuksek enerjili dolu molekdler orbital (HOMO)’dan temin eder. HOMO ile
LUMO enerjilerinin aralarindaki fark ne kadar diisiik oluyorsa bu o bilesigin o oranda
kararliliginin bir gostergesidir (Evecen, 2022). Koopman’in teoreminde bu parametre

HOMO ve LUMO molekdler orbitallerinin enerjileriyle ifade edilebilir:

1
n=3 (ELumo ~Eromo)

HOMO-LUMO aralig ile sertlik arasindaki iligki fiziksel olarak agiktir. Yumusaklik dere-

cesi ise:

(29)

s=+ (30)

yukaridaki denklem kullanarak hesaplanir. Sinir deger orbitallerinin gecisi Sekil 2.9°da

gosterilmistir.
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LUMO

ENERJI

HOMO

Sekil 2. 9. Sinir orbitalleri
2.9.5. Bilgisayar destekli ila¢ tasarim

Bilgisayar destekli ila¢ tasarimi (Computer-Aided Drug Design veya CADD), modern tip
ve farmakolojide yeni ilaglarin gelistirilmesinde biiyiikk 6neme sahip bir yaklasimdir. Bu
yontem, bilgisayar tabanli hesaplama tekniklerini kullanarak ila¢ adaylarmnin tasarimini,
optimizasyonunu ve degerlendirmesini kolaylastirir (Sledz ve Caflisch, 2018; Dilara ve
Yalgin, 2020). Asagida, bilgisayar destekli ila¢ tasariminin temel bilesenlerini ve dnemini

aciklayan bazi anahtar noktalar verilmistir:

Ligand-Receptor Etkilesimi Simiilasyonu: Bu yontem, ilag (ligand) ve hedef proteini (re-
septor) arasindaki etkilesimleri simiile etmek i¢in hesaplama yontemlerini kullanir. Bu
sayede, hangi ilag adaylarinin reseptdr ile en iyi etkilesime girdigi ve potansiyel ilaglarin
tasarimi igin en uygun oldugu belirlenebilir (Hassan ve digerleri, 2016; Ozgen ve Nihan,
2022).

Yap1 Tabanli Tasarim: Bilgisayar destekli ilag¢ tasarimi, kimyasal molekiillerin ii¢ boyutlu
yapilarini incelemek i¢in kullanilir. Bu sayede, ilaglarin hedef proteine olan baglanma sekli
ve etkilesimleri daha iyi anlagilabilir. Bu analizler, ilaglarin tasarimi ve optimizasyon siire-

cini hizlandirir (Hassan ve digerleri, 2016).



33

Biyoinformatik Araglar ve Veri Tabanlari: Bilgisayar destekli ila¢ tasarimi programlari,
blylk miktarda biyoinformatik veriye ve reseptor-ligand etkilesimi bilgilerine ihtiyag du-
yar. Bu veri tabanlar1 ve araglar, ilag tasariminda kullanilan bilgilerin depolanmasi ve eri-

silmesini saglar (Rao ve Srinivas, 2011).

Homoloji Modellemesi: Eger hedef reseptoriin ii¢c boyutlu yapisi tam olarak bilinmiyorsa,
bu yap1 homoloji modellemesi kullanilarak tahmin edilebilir. Bu yontem, ilgili diger resep-
torlerin yapilarindan yola ¢ikarak benzer bir yap1 olusturmayi1 amaclar (Hassan ve digerleri,

2016).

Molekiiler Dinamik Calismalari: Molekiiler dinamik ¢aligmalari, bir ilag molekiiliiniin bir
reseptor ile etkilesimini zaman i¢inde simiile etmek i¢in kullanilir. Bu sayede, ilacin resep-
tor ile etkilesimi nasil degistigi ve ilacin etkisi hakkinda daha fazla bilgi elde edilebilir.
Bilgisayar destekli ilag tasarimi, ilag gelistirme siireclerini hizlandirabilir, maliyetleri azal-
tabilir ve yeni ilaglarin kesfini kolaylagtirabilir. Bu nedenle, bu alan iizerindeki ¢aligmala-
rin hizla gelismesi ve ilerlemesi, tip ve farmakolojide 6nemli bir rol oynamaktadir (Dilara

ve Yalgin, 2020).

2.9.6. Molekiiler kenetlenme (Docking)

Kenetlenme (docking): Bir bilgisayar algoritmasi olarak kullanilan bir yontemdir ve ilag
tasarimu, ilag kesfi ve biyokimya alanlarinda siklikla kullanilir. Kenetlenme siirecinin temel

bilesenlerini daha ayrintili bir sekilde agiklanir (Hassan ve digerleri, 2016).

Hedef Protein ve Ligandin Hazirlanmasi: Ilk adim, galisilan hedef proteini ve potansiyel
ilag (ligand) molekiillerini hazirlamaktir. Hedef proteinin ii¢ boyutlu yapisi, genellikle kris-
talografik veya nikleer manyetik rezonans (NMR) teknikleri ile elde edilir. Ligandlar, mo-

lekiiler veritabanlarindan veya kimyasal sentezle elde edilebilir.

Kenetlenme Algoritmasi Se¢imi: Birgok farkli kenetlenme algoritmasi mevcuttur. Her biri,
farkli hesaplama yontemleri ve puanlama sistemleri kullanabilir. Bu algoritmalardan biri

secilir ve calisma i¢in ayarlamalar yapilir.
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Ligandin Hedef Protein I¢indeki Konumlarinin ve Konformasyonlarinin Arastirilmasi:
Kenetlenme algoritmasi, ligandin hedef proteinde farkli konformasyonlar ve yonelimler
altinda nasil baglandigin1 hesaplamaya calisir. Bu, ligandin proteinin aktif bdlgesine nasil

uyum saglayabilecegini belirlemek i¢in 6nemlidir.

Puanlama (Scoring): Kenetlenme algoritmasi, her bir ligandin protein ile etkilesimini he-
saplar ve bu etkilesimlerin enerjilerini veya puanlarini hesaplar. Puanlama, baglanma ener-
Jisi, serbest enerji veya diger nicel veya nitel 6l¢limleri igerebilir. Puanlama, en iyi ligand-
protein etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilir. En diisiik enerjiye sahip olanlar, genellikle

en iyi adaylar olarak kabul edilir.

Sonuglarin Analizi ve En Iyi Adaylarin Belirlenmesi: Kenetlenme algoritmasi, farkl li-
gandlarin protein ile olan etkilesimlerini hesapladiktan sonra en iyi sonuglar1 elde eder. En

iyi adaylar, en diisiik enerjiye veya en yiiksek puanlara sahip olanlar arasindan segilir.

Laboratuvar Deneyleri: Kenetlenme sonuglarina dayanarak, en iyi adaylarin laboratuvar
kosullarinda sentezlenmesi ve deneysel olarak test edilmesi gerekir. Bu adaylarin gercek-

ten biyolojik aktiviteye sahip olup olmadigi belirlenir.

Kenetlenme, ila¢ kesfinde ve molekiiler biyolojide cok 6nemli bir aragtir ¢linkii milyonlar-
ca farkli bilesigin etkilesimlerini hizli bir sekilde analiz etmeye yardimci olur. Bu sayede

potansiyel ila¢ adaylar1 daha hizli ve etkili bir sekilde kesfedilebilir.

Bu tez caligmasinda Ligand ile B-DNA molekiiler kenetlenme (Docking) ¢alismas1 Auto-
Dock 4.2 yazilimi1 kullanilarak yapildi (Morris ve digerleri, 2009). Hesaplarda Lamarckian
genetik algoritmasini kullanildi (Vural, 2022).
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu bolimde HBTQ julolidin tiirevli yeni Schiff bazli molekiil i¢in materyal ve yontemler

ile ilgili hesaplamalar verilmistir.

3.1. Kristal Sentezi

Bu c¢alismada 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido  [3,2,1-
ijJquinolin-9-il)metilen)hidrazono)metil)-1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H prido
[3,2,1-ij]quinolin-8-0l (C34H4sN405), (HBTQ), julolidin tiirevli yeni Schiff bazli molekiil
kristali Samsun Ondokuz May1s Universites Kimya Laboratuvarinda sentezlenmistir.

HBTQ (C34H46N402) kristalinin bulunmast;

OH

2 . H,N

NH,HCl — —3

H
© HO

(¢} H

Sekil 3. 1. HBTQ molekiiliiniin kimyasal diyagrami1

9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido [3,2,1-ij] quinolin-9 il)
metilen) hidrazono) metil)-1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido  [3,2,1-ij]
quinolin-8-ol olarak adlandirilan Schiff baz1 8-hidroksi-1,1,7,7-tetrametiljuloliden-9-
karboksaldehitin hidrazinyumklorir ile kondenzasyon tepkimesinden elde edilmistir.
Sentez tepkimesi sitokiyometrik olarak 2.1 oraninda etanol ¢oziiclisiinde 8 saat geri

sogutucu altinda refliiks yapilarak sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik siiziildiikten sonra



36

oda sicakliginda etanol-DMF karigiminda kristallendirilmistir. HBTQ kristalinin kimyasal
diyagrami Sekil 3.1°de gosterilmistir.

3.2. Olguim Sistemleri

HBTQ julolidin tiirevli yeni Schiff bazli molekiil i¢in 6lgiim sistemleri ile ilgili islemler alt

basliklarla verilmistir.
3.2.1. X-Isim kirinim sistemi ve yapi ¢oziimleme yontemi

Kiriim verilerini toplamak (Bragg siddetlerini) i¢in kullanilan cihazlardan birisi tek kristal
difraktometresidir. Yapilan bu tez ¢alismasinda hesaplanan kristal X-151m1 kirmnim verileri
Samsun Ondokuz Mayis Universitesi, bilimsel ve teknolojik arastirmalar uygulama ve
arastirma merkezinde bulunan tek kristal difraktometresi ile MoKa 1s1m1 uygulanarak
bulunmustur. Kristalin yapisinin bulunmasinda SHELXS-97 ve direkt metotlar
uygulanmistir  (Sheldrick, 1997). Kristalin aritim islemi de yine SHELXS-97 ile
hesaplanmistir. Tezdeki molekiiliin gérsellerinin olusturulmasinda ise ORTEP-3 (Farrugia,
1999), PLATON (Spek, 2008) ve WinGX (Farrugia, 1999) programlarindan

faydalanilmistir.

3.2.2. IR dlcuimleri

Sentezlenen kat1 haldeki kristal IR spektrum KBr ile disk haline getirilerek 400-4000 cm™
araliklarinda kaydedildi. Kristalin FT-IR spektrum 4000-400 cm™ bolgesinde KBr
kullanilarak disk haline getirilip Shimadzu FT-IR-8900 spektrofotometresi ile deneysel
olarak kaydedilmistir.

3.3. Kuramsal Hesaplamalar

Molekiillerin yapist ile ozelliklerini kuramsal olarak hesaplayabilen en yaygin olarak
kullanilan ve en iyi sonuglar1 veren molekiiler modelleme programi Gaussian 09W
programi olarak bilinmektedir. Bu tez calismasinda kuramsal hesaplamalarin yapilmasi
icin Gaussian 09W paket programi kullanildi (Frisch ve digerleri, 2009). Ayrica farkli

yontemlerde kullanilmaktadir. Bunlara o6rnek verecek olursak; molekiiler mekanik,
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kuantum mekanigi, yar1 deneysel ve ab-initio yontemleri olarak siralayabiliriz. Bu
yontemlerle kullandigimiz molekiiliin fiziksel ve kimyasal bir cok 6zelliklerine ulagabiliriz.
GaussView 5.0 programida gorsel arayiiz hesaplamalari i¢in kullanildi (Dennington, Keith
ve Millam, 2009). GaussView 5.0, hem Gaussian 09 ile yapilacak hesaplamalar igin girdi
dosyasi olusturmak ve hem de hesaplama sonucu elde edilen ¢ikt1 dosyasini incelemek ve
yorumlamaya yardimci olmak i¢in tasarlanmis grafiksel kullanici ara yiiziine sahip bir
goriintiileme programidir. Ayrica GaussView 5.0 programi ile yeni molekiil sekilleri gorsel

olarak olusturulur (Dennington, Keith ve Millam, 2009).

Bu tez ¢alismasinda molekiiliin teorik hesaplarinda DFT/B3LYP (Lee- Yang-Parr degis-
tokus enerjili li¢ parametreli Becke karma modeli) DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi),
HF ve DFT/WB97X-D yo6ntemlerinden faydanilmistir (Kogak, 2015; Kilig, 2016; Kosar ve
Albayrak, 2011). Yapilan hesaplamalarda baz seti olarak 6-311G(d,p) kullanilmistir.
Teorik hesaplamalarda ise X-i1sin1 kirmnimmi ile buldugumuz degerlerinden elde edilen
koordinat degerleri alinir. Ayrica geometri optimizasyonlari, dipol momentler, Mulliken
yiikleri, UV (Mor 6tesi), IR spektrumlari da B3LYP yontemi kullanilarak elde edildi. Ayni
B3LYP yontemi kullanilarak molekiiler elektrostatik potansiyel haritalart ve smir

orbitalleri de bulundu.

Molekdler kenetlenme (Molecular Docking) analizi ise AutoDock 4.2 ve MGL Tools1.5.6
programlar1 kullanilarak yapilmistir (Morris ve digerleri, 2009).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu baglik altinda 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1
ijJquinolin-9-il)metilen)hidrazono) metil)-1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido
[3,2,1-ij] quinolin-8-o0l (C34H46N402 ), (HBTQ), julolidin tiirevli yeni Schiff bazh
molekiliiniin deneysel ve kuramsal sonuglart ve Kkarsilagtirilmast detayli olarak

incelenecektir.

4.1. Optimize Edilmis Geometri

C34H4sN4O2 molekiiliinii %25 olasilik durumunda elipsoitler ile ¢izilmis ORTEP-3
diyagrami Sekil 4.1’de gosterilmisti. HBTQ molekiiliniin  yapisi, SHELXS-97
programindan yararlanarak dogrudan metotla ¢oziimlendi. Ayrica X-1s1n1 analiz degerleri
WinGX yazilimmi uygulayan SHELXL-97 temin edilerek tam matrisli kicuk kareler
metoduyla rafine edilmistir. Molekiiler grafikler Windows ile PLATON igin Ortep-3
programlarindan yararlanilarak elde edildi. Bu tez ¢alismasinda 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-
tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ijJquinolin-9 il)metilen)hidrazono)metil)-
1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1 ijJquinolin-8-ol) (HBTQ) molekilii

sentezlenmistir.

Molekiil yapisi simetriye sahip oldugundan molekiiliin bir tarafi R1, R2 ve R3 halkalarina
ayrilarak hesaplamalar i¢in konumlandirilmistir. Halkalarin kisaca atom siralamasini belir-

tecek olursak:

R1 halkasi; N1-C3-C4-C8-C9-C10 atom dizilisine, R2 halkasi; N1-C2-C3-C11-C12-C13
atom dizilisine, R3 halkasi; C1-C2-C3-C4-C5-C6 atom diziligine sahip oldugu bilinir.
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Sekil 4. 1. HBTQ bilesiginin (a) Ortep-3 diyagram ve (b) teorik geometrik yapisi

4.2. Kristalografik Bilgiler ve Geometrik Optimizasyonu

Tek kristal X-1s11 6l¢tim sonuglarina gore, veri toplama kosullarinin detaylar1 ve aritma
islemlerinin parametreleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. CgzsHgsN4O2 bilesigi, X-1sm1
Olglimu sonucu triklinik sistemde olup P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Birim hiicre
parametreleri; a = 6.2245 (4), b = 10.1996 (7), ¢ = 12.9674 (9) A, a= 69.098 (2)°, p=
88.168 (2)° ve y= 77.612 (2)° olarak belirlendi (Cizelge 4.1). X-1s1m1 kirimimi deney
sonuglara bakildiginda buldugumuz degerler molekiilde hidrojen baginin goriilmedigi

sonucuna ulagtirmistir.

Topladigimiz bilgilerin sartlarinin igerik ve aritma isleminin parametreleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. X-1511 kirinim deneyi sonucunda buldugumuz degerlerde molekiildeki N-N

baginin olustugu gozlemlenmektedir. Buradaki elde edilen veriler molekiiliin enol- imin
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durumunda oldugunu gosterir.

Sekil 4. 2. HBTQ bilesiginin paket diyagrami

HBTQ molekiilii birim hiicre iginde baglanmalarinin gosterildigi hidrojen paket diyagrami

Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 1. HBTQ Molekiiliiniim kristal veri ve yap1 aritma parametreleri

Kimyasal forml C34H46N40O;

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Molekiil agirlig 542,75

Sicaklik (K) 293

a, b, c(A) 6,2245 (4); 10,1996 (7); 12,9674 (9)

o B,y () 69,098 (2); 88,168 (2); 77,612 (2)
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Cizelge 4.1. (devami)

V (A3) 750,29 (9)

Z 1

Radyasyon tipi Mo Ka

p (mm-—1) 0,08

Crystal size (mm) 0,12; 0,07; 0,06
Kirinim Bruker APEX-11 CCD
Olgiilen yansimalar 34417

Bagimsiz yansimalar 3789
Gozlemlenen yansimalar 2248

Veri toplama i¢in Theta aralig1 (°)

Rint 0,068

(Sin 8/0)max (A7 0,670

R[F2 >206(F2 )]; wR(F2); S 0,054; 0,143; 1,02
Yansima ve parametre sayisi 3789, 185

Apmax; Apmin (€ A7) 0,22; 0,19

Calisilan molekiiliin bag uzunluklarini, bag agilarini ve burulma agilarinin yapisal paramet-
releri deneysel ve teorik olarak hesaplamalar1 yapilmistir. Deney sonuglart ve hesaplanan
yapisal parametreleri karsilagtirilarak aralarinda uyum olup olmadigina bakilmistir. Sonug-
larin incelenmesiyle, optimize edilmis deneysel bag uzunluklarinin biiylik bir cogunlugu-
nun teorik degerler ile uyumlu olduklar1 tespit edilmistir. Deneysel bag uzunluklarinin teo-
rik hesaplamalarda bulunan degerlerden kisa olduklar1 goriilmiistiir. Bu hesaplamalar so-
nucunda bag agilart ve burulma agilarininda; bag uzunluklarinda oldugu gibi deneysel veri-
lerden az olduklar1 goriilmiistiir. Korelasyon grafiklerinde hesaplanan bag uzunluklarinin

deneysel ile teorik degerlerin genel olarak uyum igerisinde oldugu gézlemlendi.

Yapilan hesaplamalarda Cizelge 4.2 de segilen bazi baglar; julolidin tiirevli Schiff bazin
gostergesi olan azometin N2-N45 baginm uzunlugu igin (deneysel 1,39 A ve B3LYP 1,37
A; HF 1,37 A ve WB97X-D 1,37 ), N1-C3 bagmin uzunlugu igin (deneysel 1,38 A ve
B3LYP 1,38 A; HF 1,38 A ve WB97X-D 1,38), 01-C5 baginin uzunlugu igin (deneysel
1,36 A ve B3LYP 1,34 A; HF 1,33 A ve WB97X-D 1,34) incelendiginde teorik degerlerin
deneysel verilere yakin oldugu goriilmektedir. Molekiiliin simetrisinde de yapilan hesap-
lamalar sonucunda ayni uyum goézlendi. Yapilan bu hesaplamalarda HF degerleri B3LYP

ve WB97X-D den genelde az oldugu gozlemlenmistir.
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1,60

1,55 B B3LYP
— R*=0.917

1,50 +

1,454

B3LYP

1,40

1,35 S

1,304

1,25 4—o—r—v—-—F——1r—7—1
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60

Deney

Sekil 4. 3. Deneysel ve teorik degerler arasindaki korelasyon grafigi

Ayrica bag uzunluklarindaki hata analizleri R? =0,918 (B3LYP), R* =0,9062 (HF), R?
=0,917 (WB97X-D) olarak hesaplanmistir. Bu degerlere bakildiginda B3LYP metodunda
bag uzunlugunun hata pay1 daha az oldugu gézlenmistir. Bu sonuglardan en uyumlusu olan

B3LYP korelasyon grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.

Korelasyon grafigine ek olarak teorik bag uzunluklarinin deneysel verilerle uyumlu olup
olmadigini karsilastirmak i¢in Kare Ortalama Karekok (KOK) hata hesab1 yapilmistir. Bag
uzunlugu i¢in hesaplanan KOK degerleri sirastyla 0,021569 A (B3LYP), 0,025623 A (HF)
ve 0,022554 A (WB97X-D) olarak bulunmustur. KOK degeri ne kadar diisiik ise deney ile

hesaplanan degerlerin o kadar uyumlu oldugu anlamina gelmektedir.
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Cizelge 4. 2. HBTQ molekiiliiniin se¢ilmis bazi molekiiler bag uzunluklari

Bag uzunluklar:

A) Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
01-C5 1,36 1,34 1,33 1,34
N1-C3 1,38 1,38 1,38 1,38
N1-C10 1,45 1,45 1,44 1,44
N1-C11 1,45 1,45 1,44 1,44
N2-C7 1,28 1,29 1,26 1,28

N2-N45 1,39 1,37 1,37 1,37
C3-C2 1,42 1,43 1,41 1,42
C4-C3 1,42 1,42 1,41 1,41
C5-C4 1,40 1,40 1,39 1,40
C5-C6 1,40 1,42 1,40 1,41
C2-C1 1,37 1,37 1,37 1,37

C2-C13 1,53 1,53 1,53 1,53
C4-C8 1,54 1,54 1,54 1,53
C6-C1 1,49 1,40 1,38 1,39
C6-C7 1,44 1,43 1,45 1,44
C8-C9 1,53 1,54 1,53 1,53

C8-C16 1,53 1,54 1,54 1,54

C8-C17 1,53 1,54 1,54 1,53

C13-C12 1,52 1,53 1,53 1,53

C13-C14 1,53 1,54 1,54 1,53

C13-C15 1,53 1,54 1,54 1,53

C10-C9 1,49 1,51 1,50 1,50

Cl11-C12 1,50 1,51 1,51 1,51

KOK 0,021569 0,025623 0,022554

HBTQ molekiiliiniin bag agilarini incelersek, C10-N1-C11 bag ag¢isinin deneysel ve teorik
degerleri hemen hemen birbirine esit (deneysel 115,46 ve B3LYP 115,39; HF 114,36 ve
WB97X-D 115,14) olmasina ragmen HF metodu ile hesaplanan diger ac1 degerleri arasin-
da yaklasik olarak 1° fark oldugu gdzlenmistir. Sonug olarak tiim ¢izelgedeki bag agilarin-
da deney ile teorik degerler arasinda ~1° ile 3° fark oldugu sonucuna ulasilmistir (Cizelge

4.3).

Yapilan deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucunda; B3LYP’ nin; HF ve WB97X-D

yontemlerine gore deneysel verilere yakin oldugu goriildii.

Ayrica bag acilarindaki hata analizleri R® =0,97274 (B3LYP), R? =0,94949 (HF), R®
=0,97558 ( WB97X-D) olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bakildiginda WB97X-D meto-
dunda bag ag1s1 hata pay1 daha az oldugu gézlenmistir.
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Bag agcilan icinde KOK degerlerine bakildiginda sirasiyla 0,867424° (B3LYP), 1,195895°
(HF) ve 0,813952° (WB97X-D) olarak bulunmustur. KOK degeri bag agilarindaki hata
analizi sonuglari ile uyumlu olarak WB97X-D daha diistik degeri ile deney ile daha uyum-

ludur.

Cizelge 4. 3. HBTQ molekiiliiniin se¢ilmis baz1 molekiiler bag agilar

Bag acilan (°) Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
C3-N1-C10 117,24 118,86 118,06 118,44
C3-N1-C11 119,55 119,75 118,55 119,08
C10-N1-C11 115,46 115,39 114,36 115,14
C7-N2-N45 113,89 114,99 114,36 114,41

N1-C3-C2 119,21 119,34 119,08 119,21
N1-C3-C4 119,56 119,98 120,10 120,08
C2-C3-C4 121,23 120,66 120,80 120,69
01-C5-C4 118,79 119,13 118,52 118,98
01-C5-C6 117,77 119,31 119,77 119,65
C4-C5-Cb6 122,09 121,55 121,70 121,36
C3-C2-C1 117,61 118,00 117,66 118,04
C3-C2-C13 122,25 122,82 123,39 123,00
C1-C2-C13 119,80 119,14 118,92 118,93
C3-C4-C5 117,47 118,27 118,17 118,35
C3-C4-C8 122,43 122,17 122,29 122,20
C5-C4-C8 120,09 119,55 120,42 119,43
C5-C6-C1 119,21 117,85 118,20 118,06
C5-C6-C7 123,06 122,71 123,79 122,73
C1-C6-C7 118,75 119,43 118,04 119,19
C2-C1-Cb6 123,56 123,39 123,73 123,25
N2-C7-C6 122,85 122,96 124,27 122,83
C4-C8-C9 111,20 109,84 111,18 109,68
C4-C8-Cl6 112,85 110,47 112,16 111,16
C4-C8-C17 111,25 111,60 112,74 111,56
C9-C8-Cl6 110,65 109,16 111,10 109,23
C9-C8-C17 106,75 106,25 108,75 106,33
C2-C13-C12 110,63 109,35 107,84 109,45
C2-C13-C14 111,21 111,25 113,02 111,14
C2-C13-C15 110,36 109,98 108,54 109,67
C12-C13-C14 107,25 107,64 108,83 107,69
C12-C13-C15 109,25 109,90 111,91 109,95
C14-C13-C15 108,86 108,64 109,41 108,88
KOK 0,867424 1,195895 0,813952

HBTQ molekiiliiniin burulma acilarini inceledigimizde teorik hesaplamalarla deneysel
sonuclar arasindaki farkin ¢ok oldugu C3-N1-C11-C12 burulma agisi (deneysel 35,25 ve
B3LYP -44,16; HF -48,58; WB97X-D 61,19), C10-N1-C3-C4 burulma agis1 (deneysel -
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15,25 ve B3LYP -15,74; HF -18,26; WB97X-D -16,29), C11-N1-C3-C2 burulma agis1
(deneysel 13,6 ve B3LYP 13,08; HF 17,20; WB97X-D 15,36) degerlerinde goézlendi.
B3LYP’ nin; HF ve WB97X-D yontemlerine gore farkin az oldugu gozlendi.
Parametrelerdeki degisikliklerin nedeni deneysel ortamda mevcut olan molekiiller arasi
etkilesimin hesaplamali ortamda ihmal edilmesindendir (Stevens, Devlin, Chablowski ve
Frisch, 1994; Hohenberg ve Kohn, 1964) (Cizelge 4.4).

Cizelge 4. 4. HBTQ molekiiliiniin se¢ilmis bazi burulma agilari

Dihedral Acilar (°) Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
C10-N1-C3-C2 164,59 164,62 162,53 164,05
C10-N1-C3-C4 -15,25 -15,74 -18,26 -16,29
C11-N1-C3-C2 13,6 13,08 17,20 15,36
C11-N1-C3-C4 -167,45 -167,28 -163,59 -164,97
C3-N1-C10-C9 48,1 48,19 50,38 48,97
C11-N1-C10-C9 -162,25 -159,06 -162,87 -161,14
C3-N1-C11-C12 35,25 -44,16 -48,58 61,19
C10-N1-C11-C12 -163,63 163,34 164,85 163,61
N45-N2-C7-C6 -179,58 179,94 -179,97 -179,97
N1-C3-C2-C1 -176,81 -176,01 -177,22 -176,40
N1-C3-C2-C13 2,25 2,48 1,96 1,98
C4-C3-C2-C1 4,65 4,35 3,57 3,93
C4-C3-C2-C13 -177,58 -177,14 -177,23 -177,67
N1-C3-C4-C5 174,25 174,20 175,89 174,51
N1-C3-C4-C8 -4,6 -5,04 -3,75 -4,72
C2-C3-C4-C8 174,96 174,57 175,43 174,92
01-C5-C4-C3 -175,25 -175,66 -176,48 -175,58
01-C5-C4-C8 3,58 3,60 3,16 3,67
01-C5-C6-C1 179,27 179,70 179,63 179,36
C1-C2-C13-C12 -167,63 -167,43 -169,33 -168,42
C1-C2-C13-C14 -48,85 -48,65 -50,62 -49,59
C1-C2-C13-C15 70,68 71,77 69,80 70,86
C3-C4-C8-C16 111,85 111,94 111,93 111,52
C3-C4-C8-C17 -126,96 -126,13 -125,64 -126,45
C14-C13-C12-C11 -165,75 -165,32 -162,80 -164,56
C15-C13-C12-C11 76,52 76,50 79,14 76,92
N1-C11-C12-C13 60,35 60,18 61,32 61,19

Sonug olarak yapilan deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucunda; bag uzunluklari igin
B3LYP’nin; HF ve WB97X-D yontemlerine gore deneysel verilere yakin oldugu
g6zlemlendi. Bag agis1 sonuglarinda ise WB97X-D degerlerinin B3LYP’den ¢ok az daha
1yl olmasina ragmen burulma agilarda tiim metodlarin hemen hemen yakin degerler verdigi

tespit edilmistir.
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Ayrica optimize olmus yapilarin enerji degerleri karsilastirildiginda da E= -46061,28 eV
(WB97XD), E= -46075,25 eV (B3LYP) ve E= -45775,05 ¢V (HF) B3LYP ile yapilan
hesabin daha diisiik enerjiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki hesaplamalarda

agirlikli olarak B3LYP’ nin kullanilmasina karar verilmistir.

4.3. FT-IR Cahismalari

IR spektroskopisi ile sogurma bantlar1 incelenebilir ve molekiiliin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin olup olmadig tespit edilebilir. Molekiiller karsilastirilabilir. Ozellikle dalga sayi-
st 1500-400 cm™ oldugu bolge karsilastirilir. Eger sogurma bantlar1 ayni 6zellikte ise
molekiiller ayn1 molekiildiir diyebiliriz. HBTQ molekiiliiniin titresim frekans1 deneysel ve
teorik olarak incelenmistir. Kuramsal hesapta taban durum geometrisine bagli olarak mo-
lekiiliin titresim frekanslart B3LYP, HF ve WB97X-D metotlari ile elde edildi. Bu metod-
lar i¢in diizeltme skalas1 olarak sirasiyla 0,9613 (Odeme ve digerleri, 2021), 0,89 (Temel,
IThan ve Sekerci, 2002) ve 0,957 (Varsanyi, 1973) degerleri kullanildi. Titresim bantlar:
Gauss-View arasi yliz programlartyla goriintiilendi. IR spektrum durumunun deneysel ola-
rak elde edilen grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. Bunun disinda deneysel degerler ile beraber
baz1 segilmis teorik titresim frekans degeri ise Cizelge 4.5’de gosterilmistir. HF yontemi-
nin buldugu degerler B3LYP ve WB97X-D yOntemlerinden biraz farklidir. Bunun sebebi
HF'nin B3LYP ve WB97X-D'den farkli olarak elektronik korelasyonu dikkate almamasi-
dir. Ayrica ¢ok sayida atomdan olusan molekiillerde, dispersiyon kuvvetlerinin pek etkili
olmadig1 durumlarda yiiksek hassasiyette titresim spektrumunun tahmin edilmesinde, lite-

ratirde DFT yontemleri daha etkin ve tatmin edicidir.
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Cizelge 4. 5. HBTQ icin bazi deneysel ve hesaplanmus FT titresim frekanslart (cm™)

Titresimler Deneysel B3LYP WB97X-D HF
(0.9613) (0.957) (0.89)
v (O-H) s - 3066 3194 3471
v (C-H)R3s - 3044 3054 2971
v (C-H3) Rl as - 3033,3012 2997,2994 2942
v (C-H) al - 2961 2970 2903
v (C-H3) R2 as 2956 2967 2981 2882
v (C-Hy) R - 2963 2978 2868
v (C-H3) R3s - 2962 2955 2825
v (C-H) s - 2958 2924 2823
v (C-H3) s 2909 2911 2905 2808
v (C-Hy) s - 2839 2849 2773
v (C=N + O-H) 1601 1599 1635 1655
v (C-C=N) as - 1581 1614 1642
B R3 (C=C) + v (0O-H) - 1535 1561 1546
a (C-Hy) R1,R2 gicli 1495 1483 1491 1478
a (C-Hy) 1442 1456 1460 1456
v (C-H3) R1 - 1438 1453 1445
a (C-Hy) 1426 1435 1443 1440
o (C-H,) R2 - 1393 1408 1384
o (C-Hy) R1 - 1341 1346 1350
® (C-H,) 1319 1332 1338 1347
Vv (C-N) s +vy (C-H) 1313 1300 1315 1292
v(C-C) BR3 1301 1290 1292 1282
v (C-H) 1268 1284 1284 1255
8(C-Hy) 1222 1220 1228 1232
3(C-H,) + v (C-OH) s - 1214 1215 1218
B (C=C) R1,R2,R3 + v( C-H) 1197,1180 1202,1184 1209,1195 1199,1193
B (C=C) R1,R2,R3 + v( C-H) 1165 1158 1170 1183
v (CHp) R2 1152 1130 1145 1112
v (N-N) 1084 1065 1089 1074
® (C-H,) 1017 992 1006 987
® (C-Hs) 955 964 972 964
® (C-H) 932 939 949 919
3 (0-H) 808 784 769 633
B (CCC) 738 718 729 589
T (CCQC) 665 682 691 581
8 (CHy) 545 497 505 492

v, gerilme; a, makaslama; vy, sallanma; ®, dalgalanma; 3, biikiilme; B, diizlem i¢i egilme; T, diizlem dis1 egil-
me; Q, halka soluklanmasi; s, simetrik; as, asimetrik; al, alifatik. Isaretlemeler: R1 (N1-C3-C4-C8-C9-C10),
R2 (N1-C2-C3-C11-C12-C13) ve R3 (C1-C2-C3-C4-C5-C6) halkalaridir.

HBTQ molekiilii 86 tane atom icermektedir. Yapilan heseplamalarda 252 tane titresim sa-
yisina sahiptir. 252 titresimden 85 tanesi diizlem dis1, 167 tanesi diizlem igi titresimdir. FT-
IR spektrumunu inceledigimizde O-H, C-H, C-H; C-H, C=C, C-O, C-C, C=N, C-C-C
gruplarin farkl karakteristik titresimler gosterdigi gézlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4. 4. HBTQ IR spektrumunun deneysel grafigi

Simetrik molekiil yapisina sahip HBTQ molekiiliinii R1 (N1-C3-C4-C8-C9-C10), R2 (N1-
C2-C3-C11-C12-C13) ve R3 (C1-C2-C3-C4-C5-C6) halkalarina ayirip yapmis oldugumuz

IR titresim grafigini inceledigimizde:

O-H gerilme modu literattirle uyumlu olarak B3LYP ve WB97X-D metodlarda sirasiyla
3066 ve 3194 cm™ olarak hesaplanmistir (Bozkurt, Evecen, Tanak ve Agar, 2019). Ayrica—
OH grubu 1601 cm™ bolgesine kaymis ve 1599 (B3LYP), 1635 (WB97X-D) ve 1655 cm™
(HF) bantta gozlenmistir.

Simetrik ve asimetrik C—H titresimleri genellikle 2900-3100 cm * arasinda olup bu ¢alis-
mada alifatik C—H gerilim titresimleri 2961 (B3LYP), 2970 (WB97X-D) ve 2903 cm™
(HF) bantta gozlenirken aromatik degerler teorik olarak 3044, 3054 ve 2971 cm™ bantla-
rinda goriildii. 2845-2956 cm™ civarinda gdzlenen pikler ise sentezlenen bilesikte yer alan
aromatik ve alifatik karbon hidrojen baglarina ait C-H gerilme pikleridir (\Varsanyi, 1973).
Benzen halkasina bagl metil grubundaki C-H bag titresimleri literatiirdeki 2975-2920 cm™
araligi ile uyumlu olarak bulunmustur (Kiigtikterzi, 2020).

C-H, deneysel dalgalanma titresim durumlar1 1319 cm™ bandda gézlenirken, teorik olarak

her ii¢ metot da sirasiyla 1332, 1338 ve 1347 cm™ hesaplandi.
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Sentezlenen Shiff bazi bilesigi imin bagi, hidroksil gibi 6énemli gruplar iceren simetrik bir
Schiff bazidir. Literatiirde siklikla ¢alisilan Schiff bazlarinin karakterizasyonunda yaygin
olarak kullanilan FT-IR spektrumlarina bakildiginda 1750 cm™ civarinda gozlenen keskin
karbonil pikinin imin bagi olusumu ile 1650-1600 cm™? civarma kaydig belirtilmektedir
(Temel, ilhan ve Sekerci, 2002). imin C=N gerilme titresimi deneysel 1601 cm™ bandinda
gozlenirken teorik olarak B3LYP (HF, WB97x-D) sirastyla 1599 (1635, 1655) cm™ 'de ve
1581 (1614, 1642) cm™ ‘de hesaplandi. C=N gerilme modunun, benzer Schiff bazi bilesik-
leriyle uyum iginde oldugu goriilmektedir (Bozkurt, Evecen, Tanak ve Agar, 2019; Kiigiik-
terzi, 2020; Aziz, Salem, Sayed ve Aboaly, 2012). C—C gerilme titresimleri deneysel ola-
rak 1301 cm™ ve teorik olarak B3LYP (HF, WB97x-D) sirastyla 1290 (1292, 1282) cm™
'de hesaplandi. 1495-1411 cm™ bolgesinde gozlenen pikler ise aromatik karbon gerilmele-

rine aittir (Elangovan, Thomas ve Sowrirajan, 2022).

Metilen (CH;) makaslama titresimi deneysel FT-IR spektrumunda 1495 cm™ ve 1426 cm™
'de gozlemlenmis, sirastyla B3LYP (HF, WB97x-D) 'de 1483 (1491, 1478) cm™ ve 1435
(1443, 1440) cm™ olarak hesaplanmistir Sekil 4.5. C-C-C gerilme titresim degeri 738 cm™
bantinda goriiliirken, teorik olarak sirasiyla B3LYP (HF, WB97x-D) 'de 718 (729, 589)
cm™ hesaplanmustir. Deneysel olarak 1222 cm™’de gozlenmis siddetli metilen biikiilmesi

ise fenol yapisinda bulunan C-O bagina baghdir.

Sekil 4. 5. HBTQ molekuliini R1 (N1-C3-C4-C8-C9-C10), R2 (N1-C2-C3-C11-C12-C13)
ve R3 (C1-C2-C3-C4-C5-C6) halkalar
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FT-IR spektrumuna bakildiginda karbonil pikinde gézlenen kayma ve 3400-3500 cm™ ci-
varinda beklenen amin piklerinin gdzlenmemesi ise amin yapisinin imin yapisina doniistu-
glinli gostermektedir. Diger tiim teorik ve deneysel degerlerin uyum i¢inde oldugu titresim
frekanslar1 Cizelge 4.5’de gosterilmektedir. Molekiilde O-H ve C = N gerilme titresimleri-
nin varligi, HBTQ molekiiliiniin kat1 halde enol-imin formuna sahip olabilecegini gdster-

mektedir.

4.4. Sinir Deger Orbital Analizi

Elektronik ve elektriksel durumlarimin incelenmesi ve hesaplanabilmesi i¢in kulanilan bir
diger analiz ¢esidi ise sinir deger orbital analizidir. HBTQ molekiiliin sinir deger orbitali
analizi B3LYP metodundan yararlanilarak hesaplandi. HOMO-1, HOMO, LUMO,
LUMO+1 orbitallerinin sekilleri ile enerji deger durumlar1 Sekil 4.6 da gosterilmistir.
Enerjileri sirasiyla; -5,518 eV, -4,853 eV ve -1,635 eV, -0,334 eV olarak bulundu.
Buradaki sonuglar HOMO, LUMO arasindaki fark (Eggp) 3,218 eV ve HOMO-1, LUMO+1
farki ile 5,184 eV seklinde hesaplandi. Yang ve Han’in ¢aligmasiyla uyumlu olarak
calistigimiz Julolodin tiirevi bilesikte HOMO'dan LUMO'ya yiikk aktarimi oldugu
gorilmektedir (Yang ve Han, 2016).

Cizelge 4. 6. Elektronik parametreler

Parametreler (eV) B3LYP
E -4,853
HOMO
-1,635
LUMO
AE=E -E 3,218
LUMO HOMO
I=-E 4,853
HOMO
A=-E 1,635
LUMO
Elektronegativite (x = (I1+A)/2) 3,244
Kimyasal potansiyel (u=-y) -3,244
W= HZ /on 3,208
n=(I-A)/2 1,640
S=1/2n 0,310

Bir molekilin reaktivitesi icin kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri 6nem

arzetmektedir. Eger molekiil yiiksek enerji araligina (Egsp) sahip ise sert, diisiik enerji
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araligina ise yumusak molekiil olarak nitelendirilir. Yumusak molekiiller daha reaktif

olarak bilinir.

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi iyonizasyon potansiyeli (I), 4,853 eV olup ¢ok diisiik olan
bir elektronun ¢ekirdekten ¢ikarilmasini tanimlamak ig¢in kullanilan bir terimdir. Elektron
ilgisi (A), bir atom bir elektron kazandiginda meydana gelen enerji degisimini ifade eder
ve degeri 1,635 eV'dir. Elektronik kimyasal potansiyel (n) farki arttikca, genel elektron
yogunlugu transferinin daha diislik bir polar karaktere sahip olacagina dikkat edilmelidir.
Elektronegatiflik (y), sertlik (n), yumusaklik (S) ve elektrofiliklik indeksi (®) Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi iginde global reaktivite parametreleri olarak kullanilir (Parr, Szentpaly
ve Liu, 1999).

Bir atomun paylasilan bir elektronu kabul etme yetenegi 3,244 eV'dir ve elektronegatiflik
olarak bilinir. Yiiksek w(elektrofilik indeks) degeri, molekiiliin olduk¢a kararli oldugunu
ve bu molekiilii igeren boya soliisyonlarnin 1s18a maruz kaldiginda solmaya kars1 daha
yiiksek dirence sahip oldugunu gosterir; bu, 151k hashigi olarak bilinen bir 6zelliktir. Bu

elektronik parametrelerin degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

HOMO ve LUMO enerjileri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan
molekildeki kimyasal sertlik durumu 1,640 eV, yumusakligi ise 0,310 eV seklinde elde

edilmistir.

Kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri molekiiliin reaktifligi i¢in 6nemlidir. Kimyasal
kararlilik, kimyasal sertlik ile giivenilir bir sekilde gosterilebilir. Artan kimyasal kararlilik,
artan kimyasal sertlik ile yansitilir. Ayrica Egsp sonucunun fazla ya da az olmasina goére de
sert ya da yumusak molekiil oldugu sonucuna ulasilir. Literatiirle karsilastirildiginda
(Kothavale, Jadhav ve Sekar, 2017), burada ¢alisilan molekiil Egy=3,218 eV degeri ile sert
sayilabilir (Sekil 4.6).
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Sekil 4. 6. HBTQ molekiilii i¢cin hesaplanan sinir deger orbitalleri

Diger taraftan GaussSum 3.0 programi yardimiyla HBTQ molekilu igin toplam enerji
dagilimi (TED), molekiil igerisindeki fonksiyonel gruplarin molekiiler orbitallere
katkilarim1 ifade eden kismi enerji dagilimlar1 (PDOS) ve molekiil igerisindeki iki farkli
grubun birbiriyle olan etkilesmelerini ifade eden kristal orbital Ortiisme popiilasyon

(COOP) diyagramlar1 ¢izilmistir.

GAUSSSUM 2.2 (Morris ve digerleri, 1998) acik kaynakli program sayesinde TDOS
(Total Density of States) ve PDOS (Particial Density of States) diagramlar1 hazirlandi.
Durum yogunlugu olarak bilinen DOS (Density of States) grafigi, enerji seviyesi dagilimi
disinda herhangi bir ek bilgi saglamaz. Durumlarin toplam yogunlugu (TDOS), durumlarin
kismi yogunlugu (PDOS) hesaplamasi kullanilarak her bir parga yoriingeden gelen

yogunluk katkilariin toplamidir. Bu ¢alismada molekiil i¢erisindeki fonksiyonel gruplarin



53

molekiiler orbitallere katkilarini ifade etmek i¢in Juloliden, CH;, OH ve N gruplari
tanimlanmis kismi enerji dagilimlar1 ve sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir.

7

T T T T T T T
— DOs — CH3 Grup
— Doluorb.

— OH
— Bogorb. il 6l . — N

— Juloliden

PDOS

Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 4. 7. HBTQ molekuli i¢cin TDOS ve PDOS grafikleri

PDOS spektrum analizi FMO orbital analizinde ki gibi ylik delokalizasyon ve diger
molekiiller ile etkilesimin CHs-Juloliden ve N-Juloliden {izerinden oldugunu dogrulamistir.
Iki grup arasindaki etkilesim, COOP (Kristal Yériinge Ortiisme Niifusu) diyagrami
kullanilarak  gorsellestirilebilir. Bu etkilesim, belirli bir molekiiler orbital igin
pozitif/negatif ortlisme derecesi ile Olgiilir. Buna gore LUMO orbitalinde segilen
gruplardan N ve Juloliden arasinda anti-bag (anti-bonding) etkilesmesi gerceklesmektedir.

HOMO da ise bu etkilesim daha az olarak gerceklestigi COOP grafiginden anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 8. HBTQ molekiline ait B3LYP/6-311G(d,p) seviyesi ile elde edilen COOP
grafgi
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4.5. Molekuler Elektrostatik Potansiyeli

Molekiiler Elektronik Potansiyeli (MEP); molekiiler yiik dagilimlari, molekiil kutupsalligi-
ni, bag yapma g¢esitlerini, elektronegatifligini, elektron egilimi yiliksek (elektrofil) veya
cekirdek egilimi yiiksek (niikloofil) bolgelerinin tespit edilmesinde ve hidrojen baglarinm
aciklanmasinda kullanilir (Politzer ve Murray, 1991). Yiik dagilimlar1 ise gorsel olarak
gorilmektedir. Bundan dolayr da MEP, molekiiler analizde giizel ve etkili bir metotdur.
Sekil 4.9°da renkler elektron yoniinden fazla olan bdliimlerden az olan boliimlere dogru
kirmizi, sari, yesil, turkuaz ve mavi seklinde dizilmistir. Yesil boliimler notr boliimlerdir.
Molekiillerin tamami i¢in ¢ekirdege kiyasla elektronun yogunlugunun ¢ok oldugu bolgeler
en negatif bolgeler olup, gorselde ise daha ¢ok bu bolgelerin bu atomlarin etrafinda bulun-
dugu goriilmektedir. Ayrica pozitif yiliklii bolgeler de daha ¢ok H atomlar1 etrafindadir.
MEP goriintiisii; HBTQ molekiiliiniin B3LYP ve HF metodlar1 ile optimize olmus geomet-
rilerinden hesaplandi. MEP goriintiisti Sekil 4.9°da gdsterilmistir. Bununla beraber, pozitif
elektrostatik potansiyeldeki boliimleri C—H atomlarinin iizerinde belirli diizeydedir. Mak-
simum negatif ve pozitif V sonuglar1 N atomlar1 durumunda -0,023 ile -0,024 a.b., O atom-
lar1 igin -0,028 a.b. ve H atomlar1 igin 0,014 a.b. durumunda bulunmustur. Ayrica deger
araligi 0,031 ile -0,031 a.b. olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan, H (R1 ve R2 halka)
atomunun en gii¢li elektrofil 6zelligi ve N2 ve O1 atomlarmin ise en gii¢lii niikleofil 6zel-

lik gosterecegini sOyleyebiliriz.

Bununla birlikte Sekil 4.9’da kontiir grafigi de ayrica hasaplandi. Grafik bize kirmizilarin
elektronun yogun oldugu yerler yesillerin ise protonlarin yogun oldugu yerler konusunda

bilgi vermektedir.
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0.031 a.b.

-0.031 a.b.

Sekil 4. 9. HBTQ igin molekiiler elektrostatik potansiyel ylzey gorselleri

4.6. UV Analizi

Sentezlenen yeni Schiff bazinin elektronik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla farkli polar-
liktaki ¢oziiciilerde UV-Vis spektrumlar1 incelenmistir. Bu amagla deneysel degerlerin
eldesinde farkli polarliklarda ¢oziiciiler kullanilmigtir. Polarlik sirasina gére metanol, eta-
nol, asetonitril, diklormetan ve DMSO ¢oziiciileri kullanilmistir. Bu ¢6ziiciilerde hazirla-
nan 1,10 - 5 M lik ¢ozeltileri hazirlanmis ve 200-1000 nm araliginda elektronik gegisleri

incelenmigtir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4. 10. Sentezlenen bilesigin farkli ¢dziictilerdeki spektrumlari

Sentezlenen bilesik sahip oldugu C=N bagi nedeniyle n-n* ve n-n* gecisleri sergilemekte-
dir. Ayrica yapida bulunan benzen halkalarina ait n-n* gegisleri de beklenmektedir. Bilesi-
ge ait spektrumlara bakildiginda 200-250 nm araliginda gozlenen pikler benzen halkasina
ait m-m* gegcisleridir. Degisen polarite ile bu bolgede gozlenen kaymalar ise aromatik yapi-
larin birbirine baglandig1 bu simetrik yapida n-n* gegislerinin ¢6zlcl polaritesine énemli
oranda bagli oldugu goriilmektedir. Tiim ¢oziiciilerde yaklagik 230 nm civarinda gbzlenen
pike bakildiginda metanol gibi polar bir ¢oziiciide 206 nm de bir omuz ve 227 nm civarin-
da keskin bir pik seklinde gbzlenirken daha apolar bir ¢zuci olan diklormetanda ise omu-
zun daha keskin bir pik halini aldig1 ve daha yliksek dalga boyuna kaydigi gézlenmektedir.
Bu durum ise azalan polarite ile n-n* gecisleri arasinda farklin azalmasina bagl oldugu
diistintilebilir. Metanole gore daha az polar asetonitrilde ise 195 nm civarina kayan pik ve
etanol, metanol gibi hidrojen baginin daha etkin oldugu protik ¢oziicii olmasindan kaynak-
landig1 diisiiniilebilir. 300 nm civarinda gézlenen pik ise tiim ¢dziiciilerde benzer bolgeler-
de gozlenmistir ve imin bagina ait n-n* gecisine aittir. Literatlire bakildiginda imin grubu-
na yakin konumda hidroksil grubunu olmasi tautomerik yap1 olusumunu desteklemekte ve
430-450 nm Ulzerinde gbzlenen pik ise imin grubunun n-n* gegisine aittir. 400 nm gozlenen
genis pik ise keto-enol tautomerik halin baskin oldugunu belirtmektedir (Yildiz, Kiraz ve
Diulger, 2007).

Yeni sentezlenmis julolidin tiirevi Schiff bazli HBTQ molekiilii i¢in Gaussian 09 program-

lartyla DFT/B3LYP seviyesinde elde edilen teorik sonuglar, deneysel UV degerleri karsi-
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lagtirilmistir. Hesaplamalar sonucunda tabloda; dalga boylari, frekanslari, enerjileri ve bag

katki degerlerine (Homo-Lumo) yer verilmistir. Teorik hesaplarda polarlik sirasina gore

gaz, metanol, etanol ve asetonitril ¢oziiciileri kullanilmistir. UV grafikleri Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4. 11. Farkl ¢oziiciiler i¢in teorik UV grafikleri

Wavelength (nm)

Cizelge 4. 7. Farkli ¢6ziiciilerde hesaplanan deneysel ve teorik UV degerleri

. 0.0
200 250 300 350 400 450 500 550 600

B3LYP DENEY
GECISLER | & f E (eV) BAS KATKI DEGERI Iy f
(nm) (cm™ (nm) (cm™)
Gaz
| 221,96 0,31 5,58 H-2—1+2 217,2 0,10
1 239,09 0,12 5,18 H-1-L+3 228,5 0,20
11 340,24 0,03 3,64 H-2—L 435 0,52
\V4 419,5 1,63 2,95 H—-L 451,6 0,52

Oscillator strength

Oscillator strength
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Cizelge 4.7. (deami)

B3LYP DENEY
Metanol
| 220 0,38 5,61 H-2—L+2
1l 251,9 0,16 4,92 H-5—L 227,2 0,21
11 283,88 0,09 4,36 H-L+2
v 339,62 0,02 3,65 H-2—L
\Y% 438 1,78 2,83 H—-L 428,5 0,48
Etanol
| 221,02 0,39 5,60 H-2—-L+2 2249 0,31
1l 251,95 0,16 4,92 H-5—L
11 339,67 0,02 3,65 H-2—L 428,7 0,79
v 438,82 1,79 2,82 H—-L 4455 0,77
Asetonitril
| 220,93 0,3879 5,61 H-2—L+2 224.6 0,41
1l 251,96 0,1688 4,92 H-5—L 286 0,04
11 339,63 0,0243 3,65 H-2—L
v 438,49 1,7862 2,82 H—L 446,3 1,10

"H=HOMO, L=LUMO; KIRMIZI: Diklormetan(Deney)

Julolidin tiirevi sentezlenmis Schiff bazi molekiiliinin teorik olarak hesaplanan pik
degerleri; gaz fazinda 221,96; 239,09; 340,24 ve 419,5 nm, metanol ¢Oziiclsu i¢inde 220;
251,9; 283,88; 339,62 ve 438 nm, etanol ¢oziicusi iginde 221,02; 251,95; 283,88; 339,67
ve 438,82 nm, asetonitril ¢cozlcusl icinde 220,93; 251,96; 339,63 ve 438,49 nm olarak
bulunmustur. B3LYP diizeyindeki kuramsal islemlerde ayrica; gaz fazindaki, metanol,
etanol ile asetonitril ¢oziiciilerinde yukarda ol¢imii belirtilen dalga boylarina ait gegisler
bulunmustur. Tablodaki B3LYP teorik seviyedeki pikler ile deneysel verilere en yakin olan
sonuglar alinmistir. 250 nm civarinda gozlenen pik ise tiim ¢oziiciilerde benzer bolgelerde
gdzlenmistir. Imin bagina ait n-n* gegisine aittir. Literatiire bakildiginda imin grubuna
yakin konumda hidroksil grubunu olmasi tautomerik yap1 olusmasini desteklemekte. 430-
450 nm tzerinde gozlenen pik ise imin grubunun n-z* gecisine ait oldugu goriilmektedir
(Yildiz, Kiraz ve Diilger, 2007). Sekil 4. 11’de goriildiigii gibi julolidin tiirevli Schiff baz
molekiiliin UV absorbansinin 430-450 nm dalga boyunda keskin bir pike sahiptir.

Dalgaboylar1 i¢in deneysel ve teorik sonuglar arasinda uyum oldugu gézlendi. Bunun yani
sira farkli coziiciiler i¢in yapilan hesaplamalarda pik degerler, enerjiler ve frekanslar

benzerlik gostermistir (Cizelge 4.7).

4.7. Atomik Yuk Dagilimlan

Kimyasal hesaplamalarda Mulliken yiik hesabinin 6nemli bir yeri vardir (Carbo-Dorca ve

Bultinck, 2004). Molekiilde bulunan atomlarin tamami i¢in yiikk dagilimlarini bulmakta
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kullanilan yontemlerin en iyisidir. Bu hesaplama molekiilde bulunan atomik orbitallerin
katkilarinin toplami ile bulunur. Bunlarin disinda; molekiilde bulunan atomlarin genel ola-
rak MEP’1 desteklemesinde ve elektronegativitelerinde kullanilmaktadir. Atomik yiik dagi-
limlarini elde etmek i¢in B3LYP yontemi kullanilmastir.

Sekil 4.12°de goriildiigii tizere HBTQ julolidin tilirevli sentezlenmis Schiff bazi molekiiliin
N, O atomlari ile bazi C atomlarinin milliken yiikleri negatifken, H atomlarinin milliken
yiikleri pozitif oldugu goriiliir. Pozitif en biiyiik deger C3 atomunda olurken, en az pozitif-
lik degeri H7 atomunda gozlenir. Ayrica negatif en yiiksek degerin N1 atomunda ve en
kiigtik negatifligin ise C2 atomunda oldugu gozlenmektedir.

Sonuglar karsilastirildiginda MEP ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 12. HBTQ i¢in Milliken atomik yiik grafigi

4.8. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

HBTQ molekiliin taban durumunun dipol momenti (w), kutuplanabilirlik tensort (ajj ) ve
birinci dereceden hiperpolarize tenséri (Bjjk) hesaplanmis ve degerler Cizelge 4.8 de
verilmistir. HBTQ molekiilii i¢in toplam dipol momentinin degeri B3LYP ve HF igin
0,0001 Debye olarak bulunurken WB97X-D i¢in sifirdir. Bulunan dipol momentin
degerinin hemen hemen sifir ¢ikmasi bu bileskenin iyoniklik durumunun olmadigini
gosterir. Ayrica B3LYP (HF ve WB97X-D) icin polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite (B)
degerlerleri sirasiyla 80,08 (64,41 ve 73,17) A® ile 54513.10-34 (2,3787.10-34 ve
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4,382.10-34) cm’/esu seklinde hesaplanmistir. Bu sonuglar molekiiliin iire degerleri ile
(0=3,8312.10-24 A® ve B=0,77.10-30 cm°/esu) karsilastirildiginda polarizebilite degerinin
iireden yaklasik 20 kat biiylik olmasina ragmen hiperpolarizebilite degeri tireden kiigtiktiir.

Ure NLO calismalarinda kullanilan referans bir molekiil olarak kullanilmaktadir.

Polarize edilebilirlik, maddenin 6zelliklerinden biridir ve molekiiler etkilesimlerin giiciinii
ve sistemin NLO o&zelliklerini belirler. Sonu¢ olarak HBTQ molekilinin NLO

ozelliklerine sahip oldugu goriilmektedir.

Dipol moment degerinin sifir olmamasi ve hiperpolarize edilebilirlik degerinin iireden daha
biiyiikk olmasi, malzemenin frekans katlama islemi i¢in uygun oldugunu gosterir (Pandey,

Muthu ve Gowda, 2017).

Bu ¢aligmada p degeri hemen hemen sifir ve  degeri iire degerinden daha kiiciik ¢iktig

icin HBTQ molekiilii frekans katlama islemi igin kullanilacak uygun malzeme olmayabilir.

Cizelge 4. 8. HBTQ bilesiginin bilesiginin p, o ve B degerleri

B3LYP HF WB97X-D B3LYP HF WB97X-D
Dipol moment Hiperpolarizebilite
(Debye) (cm®/esu)
Ly 0,0000 0,0000 0,0000 Bxx 0,0318 -0,0210 0,0009
Ly 0,0000 0,0000 0,0000 By -0,0125 0,0167 0,0027
Uz -0,0001 -0,0001 0,0000 By 0,0042 0,0032 0,0012
ur 0,0001 0,0001 0,0000 Byyy 0,0068 -0,0012 -0,0011
Polarizebilite (A% By 0,0552 -0,0235 -0,0573
Olxx 893,4528  632,8345 769,4021 By, -0,0318 0,0011 -0,0034
Oy 20,0687  -23,3003  -20,3095 By, -0,0047 0,0036 0,0034
Olyy 455,9435  415,2236 443,5529  PBxz 0,0041 -0,0002 0,0012
Olyz 12,9460 =7,9670 -10,4632 By, -0,0070 -0,0011 0,0003
Olyz -1,7742 -1,1253 -1,7503 B2z -0,0035 0,0049 0,0033
Olzz 273,5242  257,3309 269,8733 Bt 54513E-34  2,3787E-34  4,382E-34

or 80,08 64,41 73,17
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4.9. Termodinamik Ozellikler

Maddenin sicakligini bir derece ylikseltmek i¢in gerekli olan 1s1 miktarina 1s1 kapasitesi
denir. Entropi, sistemdeki rastgeleligin kantitatif bir lglistidiir. Is1 kapasitesi, entropi ve
entalpi gibi termodinamik parametreler kimyasal sirecleri anlamada 6nemlidir (Gokce,
Oztiirk, Kazic1, Goreci ve Giines, 2017). Bu tezde, molekilin termodinamik ozelliklerini
aciklayabilmek i¢in 1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi degerleri B3LYP yontemi kullanilarak
sicakliga bagli olarak (100 - 1000 K) incelenmistir. Cizelge 4.9°da gosterildigi gibi sicak-
lik arttikga molekiillerin titresim yogunluklart arttigi i¢in bu termodinamik parametrelerin
degerlerinin de arttigi gériilmiistiir. Sifir noktas1 titresim enerjisi, kuantum mekanik siste-
minin kabul edilebilir en diisiik enerjisidir. Hesaplamalarda sifir nokta enerjisi 0,717328
(Hartree/Particle) olarak kullanilmistir. Entalpi, 1s1 kapasitesi, entropi ve sicakliklar arasin-
daki korelasyonu gosteren denklemler dogrusal ve ikinci dereceden formiillerle yazilmis
olup karsilik gelen uyum faktérleri (R?) sirastyla 0,99939, 0,99969 ve 0,99997'dir. Bu (31)-
(33) denklemlerini kullanarak, herhangi bir sicaklik noktasindaki 6zelligini bagka hesapla-
ma prosediiriine gerek duymadan soyleyebiliriz. Termodinamik parametrelerin dogrusal
olarak sicaklik degerine bagli oldugu sonuglardan ¢ikarilmaktadir.

Bu grafiklerden korelasyon denklemleri ve elde edilen degerleri asagida verilmistir;

H= -7,25322+0,06046T +1,81402x10™*T? ; (R® = 0,99939) (31)
C=-8,30073+ 0,65066T - 2,62618x107*T? ; (R = 0,99969) (32)
S=60,52304+ 0,61652T -1,13026x10™T?; (R* = 0,99997) (33)

Cizelge 4. 9. Farkli sicakliklarda termodinamik 6zellikler B3LYP/6-311G(d,p)

T(K) m (kcal mol) Conm (cal mol* K™ S (cal mol* K™

100 3.21 56,49 122,07

200 11,79 109,88 179,43
208,15 25,24 160,22 23344

300 25,54 161,17 234,45

400 44,37 210,72 288,29

500 67,86 253,73 340,51

600 95,26 289,30 390,39

700 125,90 318,58 437,56

800 159,21 342,91 482,00

900 194,75 363,32 523,84




62

550 = Entalpi, (H) A
s00.] | Isikapasitesi, (C) =
& 1 | —4— Entropi, (S) B
E 450 A
= 400 < A
N . . L]
= 350 i >
o 1 ]
L 300 A e
i
— - L ]
g 250 ] A o
]

C 200+ 2 -
B 1504 ° ]

A ]
% 100 o =
- 50__ [ - -

1 L |
04 = N
1 i 1 ¥ I L I » 1 ! 1 ' ] % I L T ¥ T
100 200 300 400 500 600 70O 8OO 900 1000
Sicaklik(K)

Sekil 4. 13. HBTQ i¢in termodinamik fonksiyonlarin sicakliga bagli degisimi

Sekil 4.13 incelendiginde sicaklik arttik¢a molekiillerin titresim yogunluklari arttigi i¢in bu

degerlerin de arttig1 gérilmiistiir.

4.10. Molekiiler Kenetlenme Calismalari

DNA icin 1BNA kodlu [d(CGCGATATCGCG)2 baz sirali ve 1,90 A ¢dziiniirliiklii] pdb
kristal yap1 dosyalari alinmistir (http://www.rcsb.org./pdb). AutoDock 4.2 programinin
Protein Refine Tool’u yardimi ile B-DNA yapisindan su molekiilleri ¢ikarildi. Gerekli yiik
diizenlemeleri yapildiktan sonra optimize edilen julolidin bilesigi B-DNA yapis1 igeresine
dock edildi. B-DNA, x x y x z yonlerinde grid boyutlar1 50 x 50 x 90 ve grid bolgesi (spa-
cing) 0,375 A olacak sekilde bir kutuya yerlestirildi. Genetik algoritma olarak Lamarkyan
genetik algoritmasi segildi. Run sayis1 30 olarak ayarlandi ve en iyi 30 poz arasindan mi-

nimum enerjili konformasyon belirlendi (Yildiz, Kiraz ve Dilger, 2007).

4.10.1. Kompleksin molekuler kenetlenmesi

Sentezlenen julolidin bilesiginin B-DNA ile minimum enerjili kenetlenmis yapis1 Sekil
4.13°de gorilmektedir. Kompleks ile B-DNA etkilesiminin molekiiler kenetlenme para-
metreleri hesaplanmis ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Julolidin bilesiginin B-DNA ile olan

etkilesmeleri DNA’nin kiigiik oluk (minor groove) olarak adlandirilan bélgesinden gergek-



63

lesmistir. Hidrojen bagi etkilesmesinin DNA bazlarindan Sitozin (DC9) karbonil oksijeni
(02) ile julolidin bilesiginin hidroksil grubu arasinda oldugu tespit edilmistir (1,985 A).

Baglanma serbest enerjisi -9,61 Kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 15. Julolidin bilesiginin B-DNA ile hidrojen bagi etkilesimi



Cizelge 4. 10. Julolidin bilesiginin molekiiler kenetlenme parametreleri
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] El- Bag Yap-
Baglanma Vdw_hb_desolv ektrostatik Toplam i¢ Torsiyonal mayan
Serbfe_st_ Enerji Enerji Enerji Enerji Sistemin
(Alénerjm . (AGvawshb+desolv) (AGue) (AGtopiam) (AGior) Enerjisi
baglanma (AGunb)
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kealimol)
Ligand -9,61 -10,99 -0,11 -0,84 1,49 -0,84

a —
AGbaglalmna - AGde+hb+desoIv+ AGeIek"" AGtoplam + AGtor - AGunb
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5. SONUCLAR VE ONERILER

HBTQ julolidin tiirevli yeni Schiff bazli molekiil i¢in yapilan hesaplamalar ve sonuglari

sirasiyla asagida verilmistir.
5.1. Sonuglar

Bu tez c¢alismasinda  9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-
prido[3,2,1-ij]quinolin-9-il)metilen)hidrazono)metil)-1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-

1H,5H-prido[3,2,1-ij]quinolin-8-0l ( C34H4sN4O; ), (HBTQ) julolidin tirevli yeni Schiff
bazli molekilin sentezi yapilmistir. Bilesigin yapisinin bulunabilmesinde X-iginlari
kirinimi metodu ile FT-IR spektroskopik metotlar kullanilmigtir. Ayrica molekiiliin
yapisini kuramsal olarak incelemek i¢cin DFT (B3LYP), HF ve DFT (WB97X-D) metotlar1
ile 6-311G(d,p) baz seti kullanilmistir. Molekiiliin geometrik yapisini olusturan 6zellikler;
bag uzunluklari, bag agilari, burulma agilari, enerjisi (HOMO-LUMO), UV degerleri, NLO
ve termodinamik gibi 6zellikleri kuramsal olarak incelenerek elde edilen sonuglar deneysel
sonuclarla karsilagtirilmistir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonugclar alt basliklar halinde

Ozetlenerek onemli parametreler karsilagtirilarak tablolar halinde sunulmustur.

5.1.1. X-Isim1 kKirimim ve kuramsal geometrisi

Bu tez calismasinda incelenen CszsHisN4O, (HBTQ) julolidin tiirevli yeni Schiff bazli
molekilimiz X-1s1m1 analizi sonucu triklinik sistemde P-1 uzay grubunda kristallenmistir.
Molekilde C=N g¢ift bag ve O-C arasinda tek bag oOzelliginin tespit edilmesi bu
molekiiliimiiziin yapisinin enol-imin formunda bulundugunu gdstermistir. Ayrica X-1sint

kirmimi deney sonuglarindan molekiilde hidrojen baginin olmadigi sonucuna ulagilmistir.

Cizelge 5. 1. HBTQ molekiiliiniin se¢ilmis bazi molekiiler parametreleri

Bag uzunluklan Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
(R)
01-C5 1,36 1,34 1,33 1,34
N1-C3 1,38 1,38 1,38 1,38
N1-C10 1,45 1,45 1,44 1,44

N2-N45 1,39 1,37 1,37 1,37
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Cizelge 5.1. (devami)

Bag UZl'lBI\llllklal'l Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
(A)

C3-N1-C10 117,24 118,86 118,06 118,44
C3-N1-C11 119,55 119,75 118,55 119,08
C10-N1-C11 115,46 115,39 114,36 115,14
C7-N2-N45 113,89 114,99 114,36 114,41

BurulmaAcdilar (°) Deneysel DFT/B3LYP HF DFT/WB97X-D
C10-N1-C3-C2 164,59 164,62 162,53 164,05
C10-N1-C3-C4 -15,25 -15,74 -18,26 -16,29
C11-N1-C3-C2 13,6 13,08 17,20 15,36
C11-N1-C3-C4 -167,45 -167,28 -163,59 -164,97

Yapilan deneysel ve kuramsal hesaplamalar sonucunda bag uzunluklar1 i¢in B3LYP’ nin;
HF ve WB97X-D yontemlerine gore deneysel verilere yakin oldugu; KOK ve hata
analizlerinde c¢ok daha iyi sonuglar verdigi gozlemlendi. Bag acisinda ise WB97X-D
degerlerinin, B3LYP ve HF yontemlerine gére KOK ve hata analizlerinde ¢ok daha iyi
sonuglar vermektedir. Burulma agilarinda ise tiim metodlar hemen hemen yakin degerler

verdigi tespit edilmistir.

Ayrica optimize olmus yapilarin enerji degerleri karsilastirildiginda da E= -46061,28 eV
(WB97XD), E= -46075,25 eV (B3LYP) ve E= -45775,05 eV (HF), B3LYP ile yapilan

hesabin daha diisiik enerjiye sahip oldugu goriilmiistiir.

5.1.2. FT-IR ¢alismalari

HBTQ juloliden tiirevli molekiil 85 tane diizlem disi1, 167 tane diizlem i¢i titresime sahiptir.
IR spektrumunda O-H, C-H, C-Hjz C-H, C=C, C-O, C-C, C=N, C-C-C gruplarin gerilme,
sallanma, dalgalanma... gibi karakteristik titresimlerin yer aldig1 gézlenmistir. Aromatik ve
alifatik karbon hidrojen baglarina ait C-H bag titresimleri literatiirdeki 2845-2956 cm™
civarindaki degerlerle uyumlu ¢ikmistir. Ayn1 sekilde benzen halkasina bagli metil gru-
bundaki C-H bag titresimleri literatiirdeki 2975-2920 cm™ aralig: ile uyumlu olarak bu-

lunmustur.

fmin C=N gerilme titresimi deneysel 1601 cm™ bandinda gdzlenirken teorik olarak B3LYP
(HF, WB97x-D) sirastyla 1599 (1635, 1655) cm™ 'de ve 1581 (1614, 1642) cm™de hesap-
landi. C—C gerilme titresimleri deneysel olarak 1301 cm™ ve teorik olarak yaklasik 1290
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cm™ 'de hesaplandi. CH, makaslama titresimi deneysel FT-IR spektrumunda 1495 cm™ ve
1426 cm™ 'de gozlemlenmistir. Deneysel olarak 1222 cm™de gozlenmis siddetli metilen
biikiilmesi ise fenol yapisinda bulunan C-O bagina baghdir. C-C tekli bagina ait diizlem
ici ve dlizlem dis1 egilme titresim hareketleri ise Cizelge 5.2°de karakteristik titresim tiirle-

riyle birlikte tanimlanarak listelenmistir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda teorik ve deneysel degerlerin uyum iginde oldugu gorul-
di. Molekiilde O-H ve C= N gerilme titresimlerinin varligi, HBTQ molekiiliiniin kat1 halde

enol-imin formuna sahip olabilecegini gostermektedir.

5.1.3. Elektronik 6zellikler

HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 orbital sekilleri ile enerjiyi gosteren diyagramlar
cizildi ve enerjileri sirasiyla; -5,518 eV, -4,853 eV ve -1,635 eV, -0,334 eV seklinde hesap-
landi. HOMO-LUMO aralig1 (Egap) 3,218 eV ve HOMO-1, LUMO+1 araligi da 5,184 eV
degerinde bulunmustur (Cizelge 5.2). Ayrica kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri he-

saplanmis ve molekiiliin sert olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Cizelge 5. 2. HBTQ molekiiliiniin sinir deger orbitallleri

HBTQ
Enomo -4,853 eV
ELumo -1,635 eV
Egap 3,218 eV
1 1,64 eV
S 0,310 eV

MEP goriintiisii elde edilmisve pozitif olan bolgelerin C—H atomlarinin negatif bdlgelerin

ise O atomlarinin tizerleri oldugu gorilmiistiir.

UV calismasi incelendiginde ise farkli ¢oziiciilerde alinan dlgiimlerde dort farklh pik goz-

lenmistir.
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Tablo halinde verilen degerlerden B3LYP teorik seviyedeki piklerin deneysel verilere en

yakin oldugu goriilmistiir.

Bu tezde Miilliken yiik hesab1 yapilmis ve sonuglar karsilastirildiginda MEP ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.

NLO ozellikleri calisiilmis ve HBTQ molekiiliiniin NLO 6zelliklerine sahip oldugu
goriilmiistiir (Cizelge 5.3). Bu calismada p degeri hemen hemen sifir ve p degeri iire
degerinden daha kiiclik ¢iktig1 icin de HBTQ molekiilii frekans katlama islemi igin

kullanilacak uygun malzeme olmayabilir.

Cizelge 5. 3. HBTQ molekiilii i¢in NLO degerleri

HBTQ
Dipol moment (1) 0,0001 debye,
Kutuplanabilirlik ( o) 3,8312.10% A3
Hiperpolarizebilite (B ) 0,77.10°° cm’/esu

Is1 kapasitesi, entropi ve entalpi gibi termodinamik parametreler kimyasal siirecleri anla-

mada 6nemlidir (Cizelge 5.4).

Cizelge 5. 4. HBTQ molekiiliiniin termodinamik degerleri

HBTQ
Entalpi R?=0,99939
Is1 kapasitesi R?=0,99969
Entropi R? = 0,99997

Bu termodinamik parametrelerin dogrusal olarak sicaklik degerine bagli oldugu goriilmiis-

tar.

Ayrica caligilan julolidin bilesiginin DNA ile etkilesim i¢inde oldugu belirlenmistir.

5.2. Oneriler

Julolidin tiirevli yeni Schiff bazli Molekili 9-((((8-hydroxy-1,1,6,6-tetrametil-2,3,6,7-
tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ij] quinolin-9-il)metilen) hidrazono)metil)-1,1,7,7-tetrametil-
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2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-prido[3,2,1-ijJquinolin-8-0l  (C34H46N402), (HBTQ) X-
isinlarmin kiriim metodu, UV, IR spektroskopisinde ve kuantum mekaniksel seklinde
teorik  yontemlerle titizlikle hesaplamalar yapilip Kkarsilagtirarak incelemelerde
bulunulmustur. Buradaki spektroskopik metotlarinin yan1 sira degisik baz setleri kullanan
kuramsal yontemlerle de incelenerek destek olunabilir. Julolidin tiirevlerinden sentezlenen
molekiler sistemlerin farkli ozelliklerine sahip olmalarindan boya ve optoelektronik
aygitlarin birlesiminde kullanilabilir. Bu tezde kenetlenme 6zelligini inceledigimiz
julolidin tiirevi molekiil icin daha kapsamli ¢alisma yapilabilir. ileridle NMR ve Raman
spektrumlart ile de caligilabilir. Buna bagl olarak farkli teorik hesaplama metotlar:
kullanilarak deneysel sonuglar ile karsilastirma calismasi da olabilir. Bu teze dair tim
caligmalar, benzer molekiillere ait kuantum mekaniksel hesaplamalara 1s1ik tutabilecek
niteliktedir. Buna benzer yeni bilesiklerin 6zellikleri hesaplanarak literatiir desteklenebilir.
Molekilin B-DNA etkilesmesi sonucu hesaplanan baglanma serbest enerjisinin -9,61
Kcal/mol degeri diisiiniildiigiinde, gelecekte bu molekiiliin anti-kanser ¢aligmasinda

kullanima aday olabilecegi diisiiniilmektedir.
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	2.6.4. Yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

	2.7. Baz Setleri
	2.7.1. Slater tipi orbitaller (STO)
	2.7.2. Gaussian biçimli orbitaller (GTO)
	2.7.3. Minimal baz setleri
	2.7.4. Genişletilmiş baz setleri

	2.8. Spektroskopik Özellikler
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	3. MATERYAL VE YÖNTEMLER
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	5.1.3. Elektronik özellikler
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